2017/13:7640 A1 |1 0000 0 0000

<

W

(12) SOLICITUD INTERNACIONAL PUBLICADA EN VIRTUD DEL TRATADO DE COOPERACION EN MATERIA
DE PATENTES (PCT)

~.

(19) Organizaciéon Mundial de la Ny
Propiedad Intelectual 0O TP 00O

Oficina internacional ; L, .
(10) Niimero de Publicacion Internacional

\\

(43) Fecha de publicacién internacional WO 2017 /1 37640 Al
17 de agosto de 2017 (17.08.2017) WIP QO I PCT

(51) Clasificacién Internacional de Patentes: Instituto de Cerdmica y Vidrio CSIC, ¢/ Kelsen, 5, 28049
HOIF 7/02 (2006.01) HOIF 41/00 (2006.01) Madrid (ES). BOLLERO REAL, Alberto; Imdea

, . . A I Nanociencia, ¢/ Faraday, 9, 28040 Madrid (ES).

(21) Numero de la solicitud internaciona D CT/ES2017/000012 PEDROSA RUIZ, Francisco Javier; Imdea Nanociencia,

¢/ Faraday, 9, 28040 Madrid (ES).
(22) Fecha de presentacién internacional: (81) Estados designados (@ menos que se indique otra cosa,

8 de febrero de 2017 (08.02.2017) para toda clase de proteccion nacional admisible): AE,

(25) Idioma de presentacién: espafiol AG, AL, AM, AO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BN,

. L N BR, BW, BY, BZ, CA, CH, CL, CN, CO, CR, CU, CZ,

(26) Idioma de publicacién: espaiol DE, DJ, DK, DM, DO, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD,

(30) Datos relativos a la prioridad: GE, GH, GM, GT, HN, HR, HU, ID, IL, IN, IR, IS, JP,

P201600092 8 de febrero de 2016 (08.02.2016) ES KE, KG, KH, KN, KP, KR, KW, KZ, LA, LC, LK, LR,

LS, LU, LY, MA, MD, ME, MG, MK, MN, MW, MX,

(71) Solicitantes: UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MY, MZ, NA, NG, NI, NO, NZ, OM, PA, PE, PG, PH,

MADRID [ES/ES]; Avenida de Séneca, 2, 28040 Madrid PL, PT, QA, RO, RS, RU, RW, SA, SC, SD, SE, SG, SK,

(ES). INSTITUTT FOR ENERGITEKNIKK, SL, SM, ST, SV, SY, TH, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA,
NORWAY [NO/NOJ; Os Allé, 5, 1777 Halden (NO). UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM, ZW.

IMDEA NANOCIENCIAS [ES/ES]; ¢/ Faraday, 9, 28040 . Lo
Madrid (ES). CONSEJO SUPERIOR pE (84) Estados designados (a menos que se indique ofra cosa,

¢ . toda clase de proteccion regional admisible):
INVESTIGACIONES CIENTIFICAS (CSIC) [ES/ES]; para
o/ Serrano, 117, 28006 Madrid (ES). ARIPO (BW, GH, GM, KE, LR, LS, MW, MZ, NA, RW,

SD, SL, ST, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), euroasiatica (AM, AZ,

(72) Inventores: ARAGON SANCHEZ, Ana Maria; Instituto BY, KG, KZ, RU, TJ, TM), europea (AL, AT, BE, BG,
de Magnetismo Aplicado, A6, km 22,5, 28230 Las Rozas CH, CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, HR, HU,
(ES). MARIN PALACIOS, Maria Pilar; Instituto de IE, IS, IT, LT, LU, LV, MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT,
Magnetismo Aplicado, A6, km 22,5, 28230 Las Rozas RO, RS, SE, SI, SK, SM, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI,
(ES). HERNANDO GRANDE, Antonio; Instituto de CM, GA, GN, GQ, GW, KM, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

Magnetismo Aplicado, A6, km 22,5, 28230 Las Rozas Publicada:
(ES). DELEDDA, Stefano; Institutt for Energiteknikk, = o0 cA0#

2027 Kjeller (NO). QUEDASA MICHELENA, Adrian, —  con informe de busqueda internacional (4Art. 21(3))
Instituto de Cerdmica y Vidrio CSIC, ¢/ Kelsen, 5, 28049

Madrid (ES). FERNANDEZ LOZANO, José Francisco;

(54) Title: PERMANENTLY MAGNETIC MICRO-COMPOSITE MATERIAL WITHOUT RARE EARTH ELEMENTS AND
PRODUCTION METHOD THEREOF

(54) Titulo : MATERIAL MICROCOMPUESTO MAGNETICO PERMANENTE SIN TIERRAS RARAS Y SU METODO DE
OBTENCION

(57) Abstract: The invention relates to a micro-composite material based on permanent magnets formed from magnetically hard
ceramic particles of hexagonal ferrite and magnetically soft particles of metal alloys, and to the method for producing same by means
of mechanical alloying in the presence of a coupling agent. Nanoparticle-based permanent magnets without rare earth elements have
a complex and costly industrial production method. The invention describes the production of a composite material based on micro-
scale (non-nano-scale) ferrite and metallic alloys, by means of mechanical grinding methods. A product is obtained using a low-cost,
industrialisable, easily scalable production method, with which composite materials with favourable micro-structural and magnetic
properties are obtained, said materials being characterised in that they have an increase in maximum energy product (BHmax) of up
to 30% with respect to the main component of ferrite.

(57) Resumen: Se reivindica un material microcompuesto basado en imanes permanentes compuestos de particulas ceramicas de
ferrita hexagonal magnéticamente duras y particulas de aleaciones metalicas magnéticamente blandas y su método de fabricacién por
aleado mecanico en presencia de un agente de acoplamiento Los imanes permanentes sin tietras raras basados en nanoparticulas
presentan un método de produccién industrial complejo y costoso. La invencion describe la obtencién un material composite basado
en ferritas y aleaciones metalicas de tamafio micrométrico (no- nanométrico), mediante métodos de molienda mecanica. Se consigue
un producto mediante un método de fabricacion facilmente escalable, industrializable y de bajo coste, con el que se obtienen
materiales compuestos con propiedades magnéticas y microestructurales favorables caracterizados por presentar un aumento del
producto méximo de energia (BHmax) de hasta un 30% respecto al componente mayoritario de ferrita.
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Titule

Material microcompuesic magnético permanenie sin terras raras v su método de

agbtencidn
Sector de ta Técnica

La presente invencidn esta relacionada con materinles magnéticos y, de manera particular, se
encuadra en ef sector de ia fabricacion de imanes permanentes sin tierras raras. Log imanes
permanentes de la presente invencidn gstan formados a partir de materiales compuestos
isotropos hasados en particuias nuoronéiricas de ferritas magnéticamente durag y particulas
de tipo metalicas magnéticamente blandas procesadas medianie aleado mecanicamente v con

¢l empleo de un agente de acoplamiento.
Estado de la téonica

La produccion mundial de imanes permanentes en el mercado europes es de 2.000 millones
de euros ¥ sc espera que ¢rezca a up ritmo de un 8% anual durante los proximos § afies. De
ellos, un 60% del mercado corresponde a imanes basados en tierras raras mientras un 80% en
volumen estdn compuestos por ferritas. La creciente demanda ha convertido en crucial la
obienciin de mayores densidades de energis magnéticas, lo que se conpce como producto de
energia del iman. Esto permitiria sl desarrollo de aplicaciones teonolégicas més-eficaces y
sostenibles, lo cual incluiria motores ¥ generadores asi comeo aplicacionss en e} campo de fa

medicina,

Actualmente. &} mercado de materiales magnétivos duros ectd dominade.por los compuesios
basados en tierras raras, que presentan fos valores de densidad de energia mas glevados. Los
imanes de alnico {aleaciones AINICo) v las ferritas hexagonales completan el mercado siendo
su fabricacidn, cosie v aplicacion muy diferente. La diferencia radica en que las ferritas se
producen a lo largo de todo el mundo, pero ia fabricacitn de imanes compuesios de tierras
raras {NdFeB, Smo} se centra en China, puesto que ez donde se encuentran §a mayor parte de

minas de extraccidn.

Siendo el riesgo de desabastecimiento un aspects muy preocupante hov en dia, se han

desarrellado mélodos para fabricar imanes permanentes reduciendo o, ingluso, eliminando s
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presencia de Uerras raras. Asi por gjemnplo, ef documento WQOZ014/804595 describe un
método de fabricacion de nanocomposiies de iman permanenie donde s mezclan
mecanicamente una fase magndéticamente blanda y una fase magnéticamente dura
opcionalmente en presencia de surfactantes vy disolventes. El precursor de la fase
magnéticarnente dura generalments tiene un tamafio comprendido entre 1y 1060 nm aungue,
en ocasiones, se pueds partiv de un polvo de tamafio entre |y HO0 pm. Sin embargo, ¢l

precuesor de la fase blanda requiere un tamafo de paticuls entre 1y SO nm.

La mayw limitacidn desde ef punto de vista de Iz fabricacién g escala industrial de imanes
permanentes basados en nanoparticulas viene determinada por el tamafio requeride de la facs
magnética blanda, que debe ser necesariamente del orden de unos pocos nanomelros para
obtener un acoplamiento efectivo. La produccidn de este tipe de compuesios se encuentra asi
Himitada ya que el procesado de nanoparticulas magnéticas blandas ¢s muy compleio v ef costs
de lze mismas muy elevado. En particolar, las nanoparticulas de materiales metdlicos
presentan una alta energla superficial ¥ se oxidan sspontdneamente, por I que su procesado
solo se puede realizar ¢n atrdsferas ineries pars evitar su cardcter explosive. Adicionalmente,
estan muy aglomeradas v eso impide gue se produzea de forma efectiva el efecto de
acoplamients magnético entre fa fase magnéticamente blanda v la fase magnéticamente dura,
El escalade industrial de nanoparticulas metalicas esta establecido en el estado de la wenica

como un process complejo y costose.

Par tanio, serfz deseable un composite de iman penmanente libre de tierras raras v que no

requicra tamafios de particula nancméiricos.

En la presente invencidn se propone un material magnético isdtropo libre de tierras raras que
comprende microparticulas de una fase magnéticamente dura, microparticulas metalicas de
una fase magnéticamente blanda v un agente de acoplamiento. Su fabricacidn sg realiza por
moliends mecénica ¥y mediante un agente de acoplamiento. 8¢ consigue un producto
facilmente industrializable, de bajo coste y sin terras raras con ef que se obtiengn compuestos
con propiedades magnéticas v microestructurales favorables que producen un sumento del

producto mdximo de energia (BHmax)
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Descripeidn

Un primer objeto de la presente invencién se refiere a un material microrompuests
{“microcomposite”) de imédn permanenie sin tierras rarss, que comprende {A) microparticulas
nanpestructuradas de una fase magnéticamente dura, {B} microparticelas de una fase
magnéticamente blanda y () un agente de acoplamiento,  Este “microcommposiie” presenta
gna composicion controlada gue exhibe una mejora de las propiedades magnéticas v que

pugde ser procesado de manera sencilla, eficsz v de bajo coste.

Los tamafos de particula de las fases (A} v (B) estdn comprendidos entre 9.2 v 100 pm.
La composicidn del material ¢sta comprenduda entre fos rangos 80%-99% en peso de fase {A}

195-20% en peso de fase (B y 8.5%-15% on peso del agente de acoplamicnto (O,

La fase (A} presenta un campo cosrcitivo superior 2 240 kA/m v una imanacidn inferior a 523
kA/m y la fase (B} presenta una imanacidn de saturacidn superior a 910 k&/m y campo

coercitive mferior a 13 kA/m,

En un modo preferente de realizacion de la invencion se utilizan:

- como fase magndticamenie durs particulas de ferrita de estructura hexagonal del tipn M,
de composicidn nominal MFe O, donde M es un metal divalente como Ba™ o S

~ com fase magndticaments blanda aleaciones de fdrmula TLL{TE, M, NM, donde TL
es un elementn metdlico de transicidn tardio (ferromagnético) que se selecciona entre
Fo, Co v Ni; TE  es un metal de transicién temprano, prefercniements Nb, Zr, Hr o Ty,
M g5 un metaloide, preferentemente B, 51 o Py NM es un metal noble, preferentemente
Cu, Au o Ag. En otro modo de realizacion de la invencidn, el material que se utiliza
como fase magnética blanda gs el formado por partivulas de composicidn Felon.

{xsil)

En modos de realizacion preferente del material microcompussto de la invencion:
- fa fase {A) es SrFede vy la fase (B} tiene composictdn FersSie sBeMb:Quy,
FewrCosBisSt o una combinacion de ambaos,
- {a fase (A} o5 SrfenOhe v ia fase B tiene composicidn FeoConBuSi

- 1a fase (A} o5 SrFen:(Chs v a fase B tiene composicidn FegsCoss.
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Las fases magnéticamente blandas de la invencidn estdn caracterizadas por particulas de
tamaiic micromeélrico gue poseen una nanvestructura consisiente en regiones con diferente
origntacion cristalografica con dimensiones <00 am. Estas regionss son consecuencia del

proceso de obtencidn de las micropanticulas de fases magnéticamente blandas.

En un modo preferente de realizacidn, el agente de acoplamienio es un fensivactive o
surfactante, que es una sustancia gque influye por medio de la tensidn superficial en la
superficie de contacto entre dos fases. Es una malécula anfifilica caracterizada por puseer un
extremo de la cadena polar soluble en apus (hidrofilicn) v un extremo apolar msoluble en
agua (hidrofobico). Este tipo de moléculas con doble afinidad respecto de un mismo
disclvenie se caracterizan por ser adsorbidas por {a superficie de particelas metdlicas cuando

se emplean por encima de una concentracion determinada, formando micelas.

En funcidn del poder de disociacion presencia de un electrolito v de sus propiedades
fisicogquimicas, fos tensioactivos se pueden clasificar coma:
~  Teosioactives Ionicos: segin Ia carga que posea la parte que presenta ia actividad de
superficie, pudiendo se esta de tipo (8] anidnica, (b) catidnica y {¢) anfdtera.
«  Tensinacivos No-idnicos,

Pueden ser naturales y procesados industrialmente.

Se suclen emplear de manera preforente dcidos grasos naturales como acidos carboxilicos con

cadenas hidrocarbonadas larpas (de 4 2 24 Slomos de carbono) no ramificadas.

En una realizacién particular del objete de la invencidn se emplea como agente de
acoplamiento 4cidos comunes tales como: palmitico, estedrico, oleics, linoleicn, linalénicn, y

sus combinaciones. Preferentemente of agente de acoplamientn es acido oleice.

Los materiales microcompuesios de imanes permanentes de la presente invencion, basados en
Iz combinacidn de ferritas magnéticamente duras, por su elevada anisotropia, v fases
magnéticas blandas, por su elevada imanacitn de saturacion y bajo campo coercitivo, ¥ un
agente de acoplamiento, tienen por abjeto ¢l aumento del rendimiento energético a través de

un proceso de interaccion dipolar entre fas fases furas v blandas y tienen forma de particulas.

Los materiales microcompuestos de bmanes permanenies isétropos de a presents invencidn

presentan {as sigwientes ventajas. Su densidad do energia es mayor que la de lax ferritas
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comerciales actuales, lo cual permite gue, una vez compactades, compilan con unanes
basados en tierras raras de baja energia {con productos de energia anisdtropos comprendidos
entre 40 y 100 k¥/m’). Bl precio del material de Ia presente invencion se ha estimade en cerea
de 5 euros/kilo. mientras que el precio promedio de fos imanes basados en tierras raras del
mercado es cercano a 100 ewrosfhilo. La resistencia a la corrositn de los materiales
microcompuestos de imanes permanentes de la presente invencidn es mayor que la de los
imanes permanentes basados en aleaciongs metdlicas que contienen tierras raras. Bl tamafio de
particula de los materiales microcompuestos de la presente invencidn sin terras raras €3
micrométrico, en contraste con el estado de fa téenica en imanes permanentes sin tierras rara
de producto de energlas mejorado gque requiere materiales de tamafio nanométrico. La
dimension micrométrica del material microcompuesie de la presente invencidn facilita la

integracion gn Hoeas de produccidn a un coste razonable.

Uin segundo objeto de la presente invencidn es un método de fabricacion de los materiales
microcompuestos de imanes permanentes sin fierras raras, basado en la mezela de particulas
de dos compuestos  iniciales v un agente de acoplamiento: {A) particulas cerdmicas de
hexaferrita de tipo M magnéticamente dura, isdtropa (B) parnticulas de aleaciones metélicas
magnéticamente blandas {definidas anteriormente} o particulas magnéticamente blandas de

base FeCo {definidas anteriormente).

El métode de fabricacion de materizies microcompuestos de imanes permanentes sin tierras

raras comprende las siguientes etapas:

a. Acondicionamientce del tamafic de particula de Ia fase magnética dura (&)
para-la oblencidn de tamafios de particula comprendidos entre 6.2 v 108-um,

b, Acondicionamiento del tamafio de particula de la fase magnética blanda {(B)
para la obtencidn de tamalios de particula comprendidos entre .2 v 100 gon.

¢, Mezelado por molienda mecinica de bolas, la fase {A) v Ia fase (B) junto con
un agente de acoplamiento {{) empleando un disolvente.

d. Tratamiento érmico de la mercla

Er un modo de realizacion preferentg, ia fase {A) ex SrFepidis v ¢l acondicionamentio de la
{fuse magnética blanda {B) se realiza a partir de cintas amorfas de composicion de base FeSiB
o FeCoSiB que se someten a un tratamiento érmico previo en atmastera inerte para inducir la

nanocristalizacidn controlada v fragilizar fas muestras v, posteriormente, a molienda mecénica
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para reducir el tamadio de particula. Preferentemente, la fase B tiene una composicin
FersShosBeMb:Cuy y FeaCoeBieSi, mas preferentemente FeplowBiSh

En otro modo preferente de realizacidn, el scondicionamiento de ia fase magnética blanda ()
se realiza mediante aleacidn por molisnds mecdnica de microparticulas de Fe y o,

obteniendo micropanticulas de FerCo.

La etapa ¢} de mezclado puede ser medianie molienda mecénica por via seca, mecanica por
via hitmeds v/o crio-molienda vy la etapa d) de tratamienio térmico de fa mercla obtenida en la
etapa ¢} se realiza en atrodsfera inerte 3 una temperatura comprendida entre 50°0 v 4008°C. El
porcentaje de agente de acoplamienio que s¢ mantienc en ¢f material microcompuesto despuds
de la etapa d) es al menos un 10% respecio del agente de acoplamiento incorporado en la
gtapa ¢). BEste agente # acoplamiento (U} es un surfactante tipo dcido oleico en combinacion
con un disolvente como hexanc. Dk manera preferente se emplea como agente de
acoplamiento el acido oleico en combinacion con

{1} particulas cerdmicas de ferrita como fase dura de estructura hexagonal del tipo M, de

compasicidn nominal MFenChs (MO JFe)(h), donde M es un metal divalente como Ba®

Sy

(it} particulas de aleaciones metalicas con base FeSiB y FeCo%iB como fase magnética

blanda von imanacidn de sataracion superior a 910 kA/m y campo coercitive inferior a 13

kAim,

La presencia del tensicactive o surfactante en el material microcompuesto de fa presents
invencion permite el acoplamiento entre las particulas de fase magnética dura y blanda. Este
agente de acoplamiento favorece Iz distribocion geoméirica de partivulas tanto en las
interfaces de {ase dura-dura como fase dura-blanda de forma que se aumenta la densidad de
energla magnética. Bl agente de acoplamienio ademds actia como protector de la degradacidn
atmosférica al ubicarse en la superficie externa de las particulas v evitando los procesas

osidativos,

Un aspecio particular de {a presente invencidn se refiere al método de acondicionamiento de
tas particulas magnéticamente blandas por mobienda mecdnica para la oblencidn de tamadios
de particula inferiores a {60 pm Bl acondicionamients de las particulas magnéticamente
blandas se realiza a partir de cindas amorfas de composicion de base FeSiB o FeCoSiB que se
someten a un tralamiento térmico previo a 350 % en atmdsfera inerte, ¥ posteriormente se

procede a distintos métodos de molienda mecanica para poder reducir ef tamaiio de particula a
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gscala inferior 2 100 pm. . Uste proceso favoreces la panoestructuracion de las particulas
magnéticamente blandas generando regionss con diferente orientacidn oristalografica con

dimensiones <1 {8nm.

Las particulas del material magnéticamente blando se cobtienen preferentemente mediante
molienda mecdnica de bolas de alta energia por via seca v/o hitmeda en presencia de agente de

geoplamiento v erio-moliends.

Durante #f proceso de mslicnda mecdnics de bolas de alta energia por via seca el material se
fractura de manera continuada. Mediante rutas de molienda mecdnica por viz hiimeds, s
impide la formacion de aglomerados, consiguiendo particulas més pequefias v dispersas a

traves del uso de surfactantes y disolventes.

Ln una realizacion preferida Ia molionda se realiza a la temperatura del nitrdgeno Hguido v s
muestra se fragiliza, de forma que durante ¢l proceso de criomolienda se producen
detormaciones piasticas més severas. La criomolienda permite un mayor control del procese
de molhiends, puesto que durante i3 molienda con bolas de alta energia se pueden alcanzar
temperaturas muy elevadas, por encima de S00°C. Se favorece asi la formacion de muestras
pias homogéneas v con lamafios de particula inferior en tiempos de molienda menares gue con

fas moliendas realizadas a temperatury smbiente,

En otra realizacion preferida de fa presente invencion tambien se emplea como fase magnética
bianda partfoulas de aleacion FeCo. Este polve se prepard mediante moliends mecdnica de
bolas por via seca, obteniende tamaios de particula entre {05 v 100 pum. Las particulas de
aleacicnes de Fodloy se obtuvieron por un process de moliends de alta energia en tarros ¥
con bolas de carbure de tungsteno realizada en atmdsfera de aire, a 00 revoluciones por
minuto {rpm), usando tiempos de moliends comprendidos enfre 3 y 24 horas, . El proceso de
obdencidn de la aleacion ey moliends de sha energla proporcions micropariionlas gue estan
nanoesiruciuradas v presentan regiones con onentacidn crisisiografics <180nmm en el seno de
las mucroparticulas. La imanacion de saturacidn de este compuesic blando oscila entre 1540 v
1680 kA/m, su campo coercitive os inferior 2 13 k&sm Oe v los tamafios de panticula oscilan

entre 1,2 v 100 micras.
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£n cuanto a las propiedades magnélicas que presentan fas particulas magnéticas blandas
nanoestructuradas se caracterizan por valores de imanacion de saturacion superiores a 916
kA/m v valores de campo coereitive inferiores a 13 kA/m.

En s presente invencidn se emplea la moliends mecdnica de alta energfa por via himeda
como método para la fabricacion de microcomposites de imanes permanentes sin Lerras ras,
de forma gue exista un control sobre la microestructura de ias muesiras, siendo posible
ohiener una dispersién homngénea de dos tipos de materiales magnéticos y estructuralmente
diferentes que favorezea Iz formacion de interfaces que mejoren el rendimiento magnético del

compuesio bibrido mediante of uso de un agente de acoplamients,

£l disolvente empleado en la clapa ) es un bidrocarburo alifatico alcano, como por ejemplo

hexano, aungue 5o limitado a dicho disolvente,

Los materiaies magnéticos de la presente invencidn se ascondicionan preferentemente
mediante procesos de moliends mecanics de bolas v tratamientos rmicos posteriores en
atmdsfera inerte controlada a temperaturas comprendidas entre 58 °C v 480 °C. Bl tratamiento
termico estd caracierizado por ehminar of disolvente empleando en la etapa b) y eliminar
parcialmente el agente de acoplamiento (O} El porcentaje en peso del agente de acoplamiento
que permanece en ef microcomposiie despuds de a elapa d) o3 al menos an 10% del agente de

acoplamiento dosificade en {a etapa ¢}

Las propiedades magndticas de los micraoomposites, de la presente invencidn aumentan del
23-30% el producto méaximn de energia, alcanrando valores comprendidos entre 13 v 13
kiny', como consecuencia de un aumento en la imanacién de remanencia de hasta un 15%, up
aumento de la imanactdn de saturacion de hasta un 20% v on descense minimo de la

coercitividad de hasta el 3089

Los microcomposites de imanes permanentes de la presente invencién presentan las sigulentes
veniajas

- Su densidad de energia 5 mayor que fa de fas ferritas comerciales actuales, fo cual

permite que, una ver compactados, compitan con imanes basados en tierras raras de

bajs cnergia {con productos de energia anisctropos comprendidos entre 40 vy 100

k'),
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- Su coste de fabricacidn se ha estimadeo en § eurosfkifo, mientras que el precio promedio
en el mercado de los imanes hasados en tigrras raras 3¢ estima en forno a los 100
eurosikilo.

~ Su resistencia a la corrosion 5 mayor que ia de los imanes basados en tierras raras. Su
tamafic de particula es micrianéirico, en contraste con las actuales patentes exisientes
centradas en materizles de 1amafio nanométrics, lo cual facilita su integracidn en Uneas
de produccidn a coste razonable.

- Su proceso de escalado es sencillo v abordable por los equipamientos industriales

existenies en el estado de'la tonica, favorsciendeasi sy industrializacian.

Constituye un tercer aspecto de la presente invencidn ef uso del material microcompuesio en
aplicaciones como iman permanenie, en particular en motores, generadores y actuadorss y

particufarmente en motores de vehiculos de traceidn mecénica.

f.0s materiales de la presente invencion ofrecen la posibilidad de sustituic imanes
permanentes, basados en tierras raras de baja gama, {BHmax entre 10 v I8 3w’y por
materiales sin tigrras raras en dispositivos que contienen motores, actuadores yio generadorgs,
En particular, los materiales de la presente inventidn tienen aplicacidn en vehiculos de

fraceion, en motores eléetricos de bivicletas v motocicletas,

Descripcion de las Figuras

En ia Figura fa se muestra una micrografia de Microscopia Elecirdnica de Harrido, MEB, del
material SrFei0ys empleado, se observan particulas ceramicas cuva morfologia ¢sta
caracterizada por presentar plaquetas hexagonales gue tienen un tamafio entre 0,2 ¥ 2 ym, con

un valor promedio de §.6um.

En ia Figura 1b s¢ muestra un micrografia MEB de particelas magndticamente blandas de
composicion Fer o8 1o :BeNbaUur gue han side molturadas en molienda de alta energia con
refrigeracidn criogénics durante Shoras. Se observan particulas con una morfologis granular v

un tamaiio de particula comprandido entre 4,5 ¥ 3 um, con un valor promedio de | um.

En la figura fc se muestra un micrografis MEB de particulas de composicién FeanCUoisBusly
criomolidas durante Shoras. Se observan particulas con morfologia granular v un tamafic de

partivula comprendido entre 8,3 v 3 pun, con un valor promedio de 8,7 pm.
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En la Figurs 2 se muestra una micrografia MER de un material de iman permanente de la
presente invencidm consistente en un composite formado por un 95% en peso de particulas de
SeFenChe v un 8% en peso de particulss micrométrico de Fen sSt 5B NB:Cu obtenido tras
Sh de erio-motienda. Para la fabricacion del composite se ha recurrido a molienda mecanica
de bolas por viz btmeda durante Thora, seguido de un tratamiento travice a 200°C durante 1h

en atmosfera inerte.

La Figira 3 muestra la curva de desimanacion {segundo cuadrante del ciclo de histéresis) en
furidn del campo magoético efectivo de las muestras: (1) SrFen( inicial v ires tipos de
compuestos fabricados, {2) [95% SrFeOhe -$%FeSiBY v (33 [05% SrFei Qe +5% FeCoRiB]

¥ {4} {QS“}%S?FQHQga;".‘ 594 Fei}ﬁ{:i}jj],

En la Figura 4 se muestra la variacion del producto (B-H) en funcidn de la densidad de fluyjo
magnetico B de las muestras: {1} SrFe:Ohe nmcial v tres tipos de compuestos fabricadoes, {2}
195% SrFenOne 3% FeSiB] v (33 [93% BrFeaCis 5% FeCoSiBl, v (4) [95% S Fe Dt 3%
FeausCoast.

En la Figura 5 se muestran las curvas de fa derivada de Ms(H) v Mr(H) en funcion del
campo aplicado obteniendo la distribucién de campos de inversidn para las siguientes

muestras: { BB} SrFe G, (28 10595 SrFe;yDs ~5%FeSiB).
Modo de realizacion de Ia invencion.

La presente invencion se Hustra mediante los siguientes ejemplos, los cuales no pretenden ser

fimitatives de su alcance.

Eiemplo 1. Acondicionamiento de las partivelas de fase mapgndtica blanda de composicidn de

base Fe&iB o FeCokiB

En este ejemplo se muestra el procedimiento de acondicionamiento de las particulas de fase

magnética blanda de composicion de base FeliB ¢ FeCoBiB.

nicialmente, {1} s¢ obtuvieron cintas ameorfas de la composicidn Few «SesBebbCuy ¥

FeoloB1a88 mediante fusidn de los componentes v el empleo posterior de téenicas de
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enfriamiento ultrarrapido; (2) las cintas amorfas se sometieron a un ratamienio 1Grmico para
inducir ls nanocristalizacidn controlada v fragilizar las muesiras; v, por tltime, {3} se prosedio

a distintos méiodos de molienda mecanica para poder reducir of tamafio de particula,

5 En el proceso {2}, por tardo, se indujo fa eristalizacion de las cintas inicialmente amorfas. Las
cintas fugron calentadas preferiblemente hasia la temperatura de oristalizacidn y después se
apag® ef horno para permitir que Ja muestra enfriase lentamente hasta Hegar a temperatura
ambiente. En cusnto a los pardmetros considerados en esta etapa fueron: (§) temperatura de
recocido comprendida entre 528 v 380°C, i) Hempo de tratamienio Wrmico entre 3§ y %

0 min, 8 atmosfers inene

Los valores de campo coercitive del materisl resultanie estan comprendidos entre G v 18
KA/m, con valores de imanscidn de saturacin entre 731 v 798 KASm para la cintz de
FersShosBeNnCw vy entre 1010 v 1083 LA/m para la de compasicion FeorloB S Y se
{5 obtuvieron valores de imanacién de remanencia entre 465 vy 3985 k&dm para la cinta

ForsShe sBeMb:Cuy v 378722 kAdm para la cinta Feor o B8,

El proceso de acondicionamiento de Iz presente invencitn consiste en lz molienda (3}
mecdnica de bolas de alta energia se han realizado en un meline mezclador de bolas planctario
+  de alta energia tips SPEX (MM400 Retsch). La cric-molienda se ha realizado en moline tipo

SPEX {(Modelo 6770-Freezer Mill) a temiperaturas del Nitrdgeno Liguide - 196°CHL

Los pardmetros considerades para la molicnds de alta energla (3) fueron: (i) frecuencis de
oscilacion comprendida entre 460 v 1300 rpm, {6} wtilizando dos tarros de carburo de
25 wmgsteno de capacidad entre § v 30 mi, (i) bolas de carbure de tungsteno de didmetro entre 3
v 20 mam. {iv) refacidn peso bolas-polveo 2601, {v) surfactanter un  10% ea peso de deido oleico
para la molienda de alta soergis himeda. (vi) disolvente: 50% en peso de hexano respecio del
solido para s molienda de alia energia himeda, (vit) uempo de molienda comprendido entre

) omin vy 12 horas para la molionda soca v enire |y & horas para iz himeda. Para s

ey
-

criomolienda s¢ emplearon tarros de acers inosidable entre 10 v 30 mi v una barra de acero

inoxidable de § om de longitud.

Las particulss obtenidas mediante molienda de alts energia por via seca posesn un tamafic de
particula comprendido entre 8.4 v 40 um con un tamafio promedio de 4 um. En el caso de la

molienda por via himeds las particulas obdenidas presentaron un famafic menor 3 las
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obtenidas 2n el caso de molienda por via seca, debido a gue con el use de surfactantes y
disolventes disminuye la formacién de aglomerados, y se obtienen particulas més dispersas,
de manera que s¢ alcanza un tamafn do particula comprendido entre §,3 v 30 wm con un
tamafic promedio de 1 um, Mediante la criomolienda se logra una ventaje adicional en la
reduccion del tamafio de particula y una mayor homogeneidad en ia distribucidn de tamasios
de particulas para procesos con tiempo de molienda infertores a los casos anteriores, siendo ¢l
tamario de particula obtenidos entre 0.5 ¥ 3 pm con un tamafio promedio de 8.7 wm. Bstas
particulas poseen una smicroestructura caracterizada por fa formacion de una fase cristaling
aFeSi bee en las aleaciones empleadas de base Fe vy de oCo foo en aleaciones tipo FeCo
distribuida de manera uniforme en una matriz amorfa residual, siendo el tamafio caracteristico
de dichos cristales de ca. 10 nm (determinado mediante Microscopia EBlectrdnica de
Transmisidn, MET). Ademds, estas particulas nanoestructuradas de fase magnéuca blanda
presentan una longitud de canje en forng a las 2 um gue resulta ventgjosa pars el objeto de fa

presente invencion.

Las propiedades magndticas gue presentan esias muestras, en todos fos tipos de molienda se
mantiensn, son blandas, shteniendo campos coercitives entre 0,24 v 4 kA/m, imanaciones de

remanencia endre 5.6 v 28 kA/m e imanaciones de saturacion entre 844 v 1470 kAim.

En la Tabla 2 s¢ recoge ef tamafio de panticuia promedio (D) v los valores de coercitividad
{Hc}, imanacidn de saturacion {Ms} v de remanencia (Mr) que presentan las particulas de fase
magnética blands scondicionadas mediante criomolienda. Las muoestras de se designan del
siguignte modo: Fe por ser una muestra rica en hizrro o Fello si se trata de una muestra rica en
Fe v Co, seguido de la temperatura del tratamiento térmico y por fltimo ¢l tiempo de

moliends en horas.

¥abla2Z
Mucstra He Ms Mr b
o {hAfmy ikadm) | (k&dm) | {um)
Cintas Fe-350-5h 1.5 Q5§ 7.3 i
Cinta FeCo-350-5h 58 1451 41,1 3,7

Eiemplo 2. Acondicionanuendo de las particulas. de fase magndiica blanda de composicion de

base Fel-xtiox.
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En este eiemplo se muestra ef acondicionamiento de particulas magnéticamente blandas de

camposicion de base FeCo.

Inicialimente {1} se parte de una mezcla de panticulas compuesta por un 65% en peso de Fe
Sigma-Aldrich 7%, 125 um? v un 35% en peso de Co {Sigma-Aldrich 98.8%, 2 pm), (2} a
g } 3 B g

gontinuacidn se procedia a su aleacion medianie molienda mecanica de bolas por via seca.

La molienda £2) mecinica de bolas por via seca se ha realizado en un moling planetaria de
bolas tipr SPEX (Pulverissetie § classic line, Fritseh).

Los parametros considerados para fa molienda (3} fueron: (i) frecuencia de oscifacion que
debe estar comprendida entre 58 v 400 rpm, {1} utilizando dos tarros de carbure de tungstene
de capacidad entse 80 v SO0 mnd, (i1} bolas de carburo de fuagsteno de didmetro entre 4,1 y 46
mm, {iv) refacién peso bolas-polve 30:1, {v} Hiempo de molienda comprendido entre 3 v 24

horas.

Las particufas obtenidas poseen un tamafio de particula comprendido entre 8.5 v 138 um. La

longitud de cange de dichas particulas es de 26 nm.

En cuanto a las propiedades magnéticas que presentan estas muesiras eristalinas, se mantienen
las propiedades magnéticas blandas, obteniendo campos coercitivos comprendidos entre 3 v

15 kA/m, e imanaciones de saturacion entre 1648 v 1974 kA/m.

En fa Tabla 3 se recoge el tamado de panticula promediado del polvo de FeCo (D) y tamafio de
grano {d) v los valores de coercitividad (He), imanacion de saturacion {Ms) v de remanencia

{Mr} que presentan estos polvos magndticos blandos obtenidos por eriomolienda.

Tabla 3
Musesira He Ms Mr 3
. L kA | A L (kA/m) | Gam)
Fet35Ca35-12h 3,43 1892 25 3,2-5

Fiemplo 3. Obtencidn de microcomposites de imanes permanenies 2 parlir de fases

magndticas duras v fases mazncticas blandas medianie moliends con un agente de
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En un ejemplo concreto de ta invencidn se realizé una meecla de un 85 %% en peso de
Sr¥en(he (alto campo cogreitive, entre 318 v 399 K&/m) v un 5% en peso de polvo de las
aleaciones FersShiesBaMNb:Cuy, FeoConBiasi y FeosCoys {elevada imanacion de saturacion,

entre 980 y 1680 kA/m); acondicionadas segun los gjemplos 1 y X

Los pavametros implicados en el procese de molienda fueron los sigutentes: {i} frecuencia de
sseilacidn entre 400 v 1500rpm, (1) 2 tarres de acern inoxidable de capacidad entre & y 30 ml,
(31} 2 bolas de § vy 10 mm de didmetro, (iv) refacidn peso bolas-polve de 111, {v} tiempo de
molienda entre | v dh, {(vi) v 10% on peso de Acide Oleico (con una pureza »89%, Sigma
Aldrich) como surfactante, {vii) ¥ 30% en peso de Hexano (con una pureza del 95%, Sigma
Aldrich) como disolvente. En cuante a los pardmetros implicados en [z segunda etapa de
tratamiento térmico de la muesira los pardmetros considerados fueron: (i} temperatura de 200
Coy (i) tiempo de recocido entre de 4b, () en stmdsfera inente de Argon. Despuds del
tratamiento térmico el porcentaje en pese del agente de acoplamienio del material

microcompuests fue de 1 85%.

A pesar de gue ef tamailo medio de panticula de la fase blanda estd bastante por encima del
valor umbral critico definido para materiales tipo “spring magnet”, parg que exista de
acoplamients magnético por canje, se ohservd un aumento extraordingrio de las propiedades
magneticas de los composites, obteniéndose un aumento del 25-38% del producio maximo de
energia {13-15 ki'm®), como comecuencia de un awmento en la imanacidn de remanencia def
15% {un aumento de a imanacion de saturacion del 7% v un descenso de tan solo el 3% en

la coercitividad -ver tabla 3},

-

Mediante la representacion de la derivada de la imanacitn de remanencia isoterma {\

Junts con la derivada de a imanacitn de remanencia de desimanaciin §}-W}, frente a un

campo magnético aplicade, se obtuve la susceptibilidad de los procesos irreversibles (e}
Analizando el pica de la derivada se obtuve Is distribucion del campo de inversion de los
composites. Las curvas, recogidas en ia Fig. 4, mostraron come las dos fases magnéticas (dura
v blanda) revierten su imanacion de maners independiente, y por o tanio se encuentran
desacopladas. Pudiendo observar un aumente de la coercitividad de remanencia respecte del
campo coercitivo inlrinseco, debido a que la rotacidn reversible de la fase blanda ge produce a

campos no muy slevados como para que se revienia la fase magnéticamente dura.
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En fa Tabla 3 se recogen fos valores de coercitividad (He), imanacion de saturacidn (Ms) v de

remanencia (Mr) que presentan esios microcomposites de imanes permaneniss sin tierras

raras.
3 Tabla 3
Muestr: He s Mr (BHL.
uesira (kA/mY (kA/m) | (kA/m) | (dim’)
Sriei20Ng 360 352 212 11,3
95%8rFepOn+ 5% FeSiB i 410 263 14,9
a8 SrFen et i %% FeColiB 258 417 266 5
05808 ey Jm+5%FeasCons 265 432G 234 12

Bl desacoplamiento entre fases dura y blanda esta en el origen de los elevados valores de

campo coercitivo. Los campos magnetostaticos previenen la disminucidn del valor de fa

t0  remanencia, y favorscen una mayor remanencia {la remanencia es mayor para log

microcomposites basados en las aleaciones metdhicas de base FeRSiB y FeloSiB, con alfas

fengitudes de cormelacidn de canje, que para los basados en aleaciones FessCoss).
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Heivindicaciones

{, Material microcompuesto de imdn permanente lbre de tierras raras gue comprende (A}
microparticulas de una fase magnéticamente dura, {B) microparticulas nancestruciuradas

3 de ona fase magnéticamente blanda v {C) un agente de acoplamiento.

2. El material de la reivindicacidn 1, donde los tamafios de particula de las fases (A v (B)

estan comprendidos entre 0.2 v {00 ym.

,,

e
(¥4
.

El material segln reivindicaciones | y 2 donde la composicidn estd comprendida entre
ios rangos 80%4-99%% en peso de fase (A) v 196-20% en peso de fase (B) y 0,5%-15% en

peso del agente de acoplamiento (),

4. El material segin reivindicaciones 1 2 3 donde la fase (A) presenta un campo coercitivo
superior a 240 kA/m y una imanscidn inferior 2 525 kA/m; v Ia fase (B} presenta una

tmanacion de satyracion superior 3 910 kA/m v campo coercitive inferior 2 13 kA/m,

L8%

El material segln reivindicaciones | a 4 donde la fase (A) es SrFenDhy v la fase (B) tene

composicion Fen St sBeN U, FeoCopBiaSh o una combinacidn de ambos.

6. El matersal seglin relvindicaciones 1 a 4 donde la fase (A) es SrFe0u v Ia fase (B) tiene
composiciin FeoUoisBiSi
7. Ei material segin reivindicacionss | a 4 donde la fase {A) &5 SeFenihie vy a fase (B) vene
X composicion FegwCos.

8. El material segun reivindicagiones | a 7 donde el apents de acoplamiento es un

sarfactante.

$ 8 Ei material segln reivindicacidn ¥ donde ef agente de acoplamiento es dcido oleico,

18, Método de fabricacion del material de {a reivindicacidn | gue comprende:

a. Acondicionamiento del tamafio de particula de fa fase magnética dura {A} para la

obtencion de tamadios de particula comprendidos entre 8.2 v 100 pm.
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b, Acomdicionamienio del twmaRo de particula de Iz fase magnetics blanda (B) para
ta obtencion de tamaitos de particulss nanoestrucluradss comprendidos entre 8,2
y 130 .

¢. Mezclado por molienda mecdnica de bolas, 18 fase (A} vy la fase (B} junic con un
agente de acoplamienio () empleando un disolvente.

4. Tratamiendo iérmico de la mezela,

Metodo de fabricacion del material segdn la retvindicacion 10 donde la fase {A) ¢s

SrFenGn.

Metodo de fabricacion del material nanosstructusade, segln refvindicacitn 10, donde ¢l
acondicionamiento de la fase magnética hlanda (B) se realiza a pantir de cimas amorfas
de composicidn de base FeSiB o FeColiB gue se someten a un trafamisnio Woico
previo en abnoesfers imerte para inducir la nanocristalizacion controlads vy fragilizar fas

muesivas y, posicriormente, 3 molienda mecdnica para reducir &l tamado de pasticula.

Método de fabricacidn del material nanoesiructurado, seghn ceivindicaciones 10 v 11,

donde Ia fase B tiene una compeosicion Fan S sBaNb; O y FeorlosBhiaSih

Metodo de fabrnicacion del meterial nanoestruciurade, seglin reivindicaciones 1 v 11,

donde la fase {B) tene composicidn FeolowB 48k

Método de fabricacion del material nancesiructurado seglin reivindicacion 1, donde o
acondicionamiente de la fase magnética blanda (B} se reabiza mediante aleacion por
molienda mecdnica de micropartivulas de Fe v Co, obteniends microparticulas de Feu

Lo

Método de fabricacion del material nancestrucivrado, segin reivindicaciones 10 y 15,
donde la fase (B} uens composicion FegstCoss

fMétodo de fabricacidn del material, segin  reivindicaciones 10 a 17, donde la
composicion esté comprendida entre os rangos 80%6-98% en peso de fase {A)y 1%-20%

en peso de fase {B) v 0,5%-15% en peso del agente de acoplamiento {C)
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Metodo de fabricacitn del material, segin reivindicaciones 10 a 1§, donde I stapa de
mezclado a) poede ser mediante molienda mecdnica por via seca, mecdna por via

himneda yio eric-mobienda,

Método de fabricacidn del material, sepin reivindicaciones 10 a 19, donde la etapa d) de
tratamiento Wrmico de la mezola obtenida en la etapa ¢} se realiza en atmdstera inerie a

una temperatura comprendida entre S4°C v 468°C.

Método de fabricacion del material, segin reivindicaciones 10 a 20, donde ¢l porcentaje
de agente de acoplamients que se mantiens en el microcompuosiie despuds de la elapa d)

es al menos un 10% respecte del agente de acoplamiento incorporado en ks elapa ¢

Uso def material retvindicade on aplicaciones como imén permanente, en particular on

motores, generadores vy actuadores.

Uso del mawrial reivindicade on aplicaciones como imén permanenie ¢n motores de

vehicilos de tracoidn mecanica.
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Figura 1b
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Figura I

Figura 2
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