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Sposob wytwarzania

1

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania mag-
nesu trwalego zawierajgcego jako. skladniki o
dzialaniu magnetycznym stopy metali ziem rzad-
kich i/lub itru i/lub skandu.

Znane sg rbézne rodzaje magnesé6w trwatych,
zawierajgcych jako skladniki o dzialaniu magne-
tycznym na przyklad stopy zelazowo-glinowo-
niklowo-kobaltowe wykazujgce warto$¢é energii
réwna 12,5 MGsOe (12,5 - 108 Gauss x Oersted) lub
stopy platynowo-kobaltowe wykazujgce warto§é
do 6,5 MGsOe. Stopy platynowo-kobaltowe wyka-
zujg w obecnym stanie techniki najwyzszg war-
tos¢é energii dla zwyklych magnes6w handlo-
wych rowng 9,5 MGsOe.

Znana jest grupa substancji ferromagnetycz-
nych na bazie zwigzk6éw skladajgcych sie z pier-
wiastk6w grupy lantanowcéw i pierwiastkéw
przejSciowych ‘pierwszego dlugiego okresu i od-
powiadajgcych skladem ogélnemu wzorowi AB;,
gdzie A jest pierwiastkiem grupy lantanowcéw
lub itrem, a B jest manganem, kobaltem lub ZzZe-
lazem. Jednak dotychczas opisano jedynie nie-
ktére podstawowe wlasnosci krystalograficzne i
magnetyczne tych zwiazkéw ze zwigzkiem Y(Coj)
wilgcznie. Ponadto znane sg jedynie zupelnie
og6élne i powierzchowne opisy typéw materia-
16w magnetycznych. Blizsze dane o ferromagne-
tyzmie substancji nie umozliwiaja jednak je-
szcze oceny, czy te zwigzki wzglednie stopy na-
daja sie szczegblnie do wytwarzania magnesow
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trwalych. Pojecia. ,ferromagnetyk” i ,magnes
trwaly” nie s3 w zZadnym przypadku synonima-
mi. Pierwsze pojecie wskazuje po prostu na ist-
nienie uporzadkowanego ukierunkowania atomo-

wych magnetycznych momentéw spinu, to jeét
zjawiska . fizycznego, ktoére wystepuje takze w
zelazie 1 wielu innych substancjach. ,,Magnes

trwaly” jest natomiast -okreslonym wytworem do
stosowania technologicznego. Material musi by¢
ferro- lub ferrimagnetyczny, aby nadawat sie do
zastosowania w magnesach trwatych, jednak
wlasnosci, ktérych wymaga sie od magnesu, nie
sg zawarte w kazdym materiale ferromagnetycz-
nym. Material musi posiadaé okre§long kombj-
nacje -podstawowych wtlasnos$ci, ktéra przez mody-
fikacje, taka jak dodatki pierwiastkéw stopo-
wych lub obrébke cieplng moze byé optymalizo-
wana. Ponadto zazwyczaj niezbedna jest dosé
skomplikowana przerébka materialu, aby wypro-
dukowa¢ magnesy trwate o mozliwie najlepszych
wlasnosciach.

Niespodziewanie stwierdzono, ze okreS§lone i
wybrane ze wzgledu na ich sklad jakoSciowy
i iloSciowy stopy wykazuja szczegélnie wysoka
jednoosiowa magnetyczng anizotropie kryszta-
6w,

Celem i zadaniem wynalazku jest opracowanie
sposobu wytwarzania magnesu trwalego o war-
tosciach energii i/lub sile koercji wiekszej niz
wykazuja znane magnesy trwale.
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Sposéb wytwarzania magnesu trwalego wedlug
wynalazku polegajacy na rozdrobnieniu substan-
- ¢ji o wysokiej anizotropii magnetycznej kryszta-
16w, ewentualnie dodaniu $rodka wigzgcego, pod-
daniu mieszaniny proszkowej dzialaniu pola ma-
gnetycznego, a nastepnie zestalaniu mieszaniny
przez prasowanie, spiekanie lub utwardzenie $rod-
ka wigzacego, charakteryzuje sie tym, ze jako
substancje o wysokiej magnetycznej anizotropii
krysztaléw stosuje sie stop skladajacy sie z 10
do 25 procent atomowych itru Y, skandu Sc, lan-
tanu La, ceru Ce, prazeodymu Pr, neodymu Nd,
samaru Sm, europu Eu, gadolimu Gd, terbu Tb,
dysprozu Dy, holmu Ho, erbu Er, tulu Tm, iter-
bu Yb, lutetu Lu, ktére to pierwiastki mogg wy-
stepowaé osobno lub w mieszaninie oraz 75 do
90 procent atomowych kobaltu Co, w danym przy-
padku w mieszaninie z jednym lub wiecej pier-
wiastkéw takich jak Mn, Zelazo Fe i nikiel Ni.

Stopy zawarte w magnesie trwalym wedlug
wynalazku - charakteryzujg - sie .duzym nasyce-
niem magnetycznym, odpowiednio wysoka tempe-
raturg Curie, powyzej 100°C i duza sila koercji.
Magnes trwaly otrzymywany sposobem wedlug
wynalazku zawiera czasteczki o anizotropii mag-
netokrystalicznej zamiast anizotropii ksztattu, co
pozwala na unikniecie szeregu wad.

Zaskakujace wlasnoSci podstawowe magnesu
trwatego wedlug wynalazku mozna najlepiej przed-
stawié za pomocg wartoSci energii. Teoretycznie
przy 100% gestoSci upakowania, ;gi.q‘s‘konale zorien-
towanych czgsteczek jednodomenowych wynosi ona
na przykitad 28,1 MGsOe dla Y(Co); i 31,4 MGsOe
dla Pr(CO);, a przy 79% teoretycznie mozliwej ge-
stosei upakowania — zawsze jeszcze 13,8 MGsOe
wzglednie 154 MGsOe dla wyzej wymienionych
substancji. :

Korzystnie stosuje sie¢ stopy kobaltu z itrem,
cerem, samarem ‘lub stopy zlozone miszmetalu —
stopu .z grupy Ce-La-Dy-Fe bogatego w itr, lan-
tan, lub samar i kobalt.

‘Wedlug wynalazku substancje o witasno$ciach
magnesu trwalego otrzymuje sie ogblnie przez
stapianie dwo6ch podstawowych skladnikéw, jak
‘na przyklad itru Y i kobaltu Co, w ochronnej
atmosferze gazu szlachetnego lub w prézni. Moz-
na to- wykonaé przez stapianie w luku elektrycz-
nym w piecu z plytami miedzianymi chlodzony-
mi. wodg, przez stapianie indukcyjne w czystych
tyglach alundowych. lub: dla’ zmniejszenia zanie-
ezyszczen materiatem tygla, przez topienie w fa-
zie fluidalnej. Otrzymany stop, na przyklad Y(Co)s,
wytworzony z reguly w:iloSci okolo 30 g, jest
nastepnie rozdrobniony, po czym zmielony w mly-
nie kulowym lub wibracyjnym. Na przyklad po
24 godzinach -mielenia.'w milynie kulowym wszy-
stkie - cza<tki sg mniejsze niz 53 um; a po - dal-
szym:-mieleniu -mozna’ otrzymaé czgstki-o $redni-
cy'od 0,3 do 3 um i zadowalajgco je stosowaé w
przedstawionym sposobie obrébki. Mielenie w
miynie wibracyjnym :jest znacznie ‘szybsze i-uzy-
sknje sie nawet czastki 1 do 5um- w ciggu 1/2
" do: 10--godzin przy wsadzie 1. do 25 .g Y(Co);:; Na-
lezy jednak zaznaczyé; Ze czastki te.sy stosunko-
wo duze w poréwnaniu do warto§ci $§rednio 100
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do 1000 A odpowiedniej dla: czgstek wykazujg-
cych anizotropie ksztaltu o poréwnywalnym na.
tezeniu pows$ciggajagcym koercji.

Nastepnie czgstki stopu wigze sie ze sobg, co
osigga sie réznymi sposobami, na przyklad przez
zastosowanie organicznej zywicy lub syntetycz-
nego $rodka wigzgcego, jak Zzywica epoksydowa<

. mocznikowa,: fenelowa lub melaminowo-formal-

dehydowa, otrzymuje sie magnesfstabilylu,\'latwo
sie formujgcy i odporny na korozje. Magnesu te-

g0 nie,} xr_noi}n_a jednak stosowaé w ‘temperaturze

znacznie wyziszej od temperatury pokojowej.
Przydatno$¢ magnesu w wysokich temperaturach
osigga sie przez spiekanie lub prasowanie na go-
raco proszku bez $Srodka wigzgcego. lub ze spoi-
wem nieorganicznym, jak azotek boru lub pro-
szek metaliczny. W kaidym-f przypadku trzeba
jednak stosowaé przed lub podczas zestalania po-
le magnetyczne o wartoSci co najmniej kilku
kOe, kiedy chce si¢ uzyskaé- anizotropowy mag-
nes o optymalnych wlasnoSciach magnetycznych.
Tak wiec formuje sie na przyklad silnie rozdrob-
niony proszek Y(Co); w magnesy, stosujgc trzy
nastepujgce réine metody i nastepnie mierzy sie
wlasnoSci magnesu w laboratorium badawczym,
proszek miesza sie ze stopiong parafing, a na-
stepnie mieszanine utwardza sie w polu magne-
tycznym 14 kOe; — proszek zageszcza sie do ge-
stoSci upakowania okolo 60% objeto§ciowo przy
pomocy prasy hydraulicznej w polu 6 kOe i otrzy-
many magnes nasyca roztworem polistyrenu i su-
szy, — proszek miesza sie z szybko wigzgca 2zy-
wicqg epoksydowa, ktéra twardnieje gdy magnes
znajduje sie w jednorodnym polu 20 kOe.

Magnesy trwale otrzymane sposobem wedlug
wynalazku znajdujg zastosowanie w -urzadze-
niach laczno$ciowych, aparatach kontrolnych, in-
strumentach nawigacyjnych, pomocniczych gene-
ratorach pradu i tym podobnych. Szczegélnie ko-
rzystne zastosowanie magneséw trwalych wedlug
wynalazku . nastepuje przy powlekaniu stopami
taSm Iub plyt do utrwalania impulséw magne-
tycznych, na przyklad ta$m magnetofonowych, a
szczegbélnie technicznych . ta§m magnetycznych,
przy czym stopy moga byé stosowane jako pro-
szki- lub cienkie warstwy., Dalsze przyklady za-
stosowania obejmujg przyrzady oparte na zasa-
dzie galwanometréw, matle silniki‘ elektryczne i
generatory, lampy mikrofalowe (w. magnetro-
nach i jako magnesy ogniskujgce w lampach o
fali biezacej), magnesy drgajace do przekaZnikéw,
mikrofonéw, telefonéw i glo$nikéw. Zastosowa-
nie magneséw trwalych zastepujgcych “zwykle
stosowane uzwojenie stojanéw w - silnikach znaj-
duje szybko' uznanie. Podczas' gdy  do niedawna
budowano tym sposobem tylko nisko obrotowe
maszyny- elektryczne, to- obecnie - magnesy trwale
wchodzg takze w dziedzing silnikéw §redniej mo-
cy.*Aktualnie badane sa nowe tendencje rozwojo-
we wyposazenia w magnesy trwale §rodk6w ‘loko-
mocji--wodnej, powietrznej i przestrzeni kosmicez<
nej, ktére wymagajg silnego, o  duzej: przestrzé-
ni:'i stalego W ezasie pola mmagnetycznego,” jak
na “ptzyklad magn’eti)hydrodynar'niczné prZetWorﬁ
niki energii, aparaty kierujgce strumieniem go-
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racej plazmy' lub czgstek wokél pojazdéw kos-
micznych. Podczas gdy w znanej aparaturze sto-
sowano gléwnie elektromagnesy, to zastosowanie
magneséw trwalych o znacznie wyzszych gestoS$-
ciach energii niz dotychczas uzyskiwana, pozwa-
la na duze uproszczenie aparatury i zmniejszenie
ciezaru wyposazenia dzieki duzej sprawno$ci mo-
cy w wysokich temperaturach.

Przedmiot wynalazku jest przedstawiony szcze-
gélowo w przykladach wykonania na podstawie
rysunku na ktérym fig. 1 przedstawia wykres
krzywych namagnesowania monokrysztalu Y(Co)s
o ksztalcie kulistym w kierunku latwej wzgled-
nie trudnej magnetyzacji, fig. 2 wykres sily ko-
ercji magnetycznej MHc proszku La(Co); krzywa
a) oraz Sm (Co); krzywa b) otrzymanych przez
mielenie w mlynie z alundowymi cylindrami, zmie-
rzonej na prébkach ustawionych w polu magne-
tycznym magnesujagcym 12,7 kOe, w zaleznoS$ci
od czasu mielenia i wielkoéci ziarna podanej w
um, fig. 3 przedstawia sily koercji Hc i rema-
pencji M.(M,,) prostokatno$ci petli histerezy, zmie-
rzong na probkach ustawionych w polu magne-
tycznym po przylozeniu pola magnesujacego 17,6
kOe w zaleznoSci od . czasu mielenia (proszek
miszmetal — COj otrzymano w mlynie kulowym),
fig. 4 przedsta wykres zmian ,H, i M/M_,
zmierzony na ustawionych w polu magnetycznym
prébkach pr0szkowych po przylozeniu 17,6 kOe
w zaleznoém od czasu mielenia (proszek miszme-
tal’ Cos otrzymano w milynie wibracyjnym), fig. 5
przedstawxa wykres ‘zmian MH M/M, W czasie
mlélema (proszek Sm(Co); otrzymano przez mie-
lenie w alundowym milynie z alundowymi cylin-
drami).

Z przedstawionych na fig. 1 krzywych pomia-
rowych magnesowania w funkcji pola, ktére przy-
lozono do kulistego monokrysztalu o $rednicy
okolo 1 mm w kierunku osi ¢ i kierunku pro-
stopadlym do niej mozna wyznaczyé stale anizo-
tropii magnetycznej Y(Co);. YCo; ma zatem jeden
jedyny kierunek atwej magnetyzacji — o§ ¢, a
nie wykazuje zadnej m1erzalne] anizotropii W
plaszczyznie podstawoweJ, w ktérej krysztal naJ—
trudmeJ sie namagnesoque Najwieksze zastoso-
wane pole zewnetrzne okolo 45 kOe bylo ]eszcze
_me wystarczaJace aby mnasycié krysztat w ja-
klkalWlek kierunku w plaszczyime podstawo-
wej. EkstrapolacJa liniowa krzywej namagnesowa-
nia w plaszczyime podstawowej - za pomoca pola
zewnetrznego .daje dla nasycema pole okoto
130 kOe’ (takze dla wspommanego ',,pola amzotro-
powego”) Na podstaw1e tej ekstrapolacjl mozna
obliczyé ekstremalnie wysoka stals anizotropii
X=5,5.107 erglcm' ‘

“Przyktad 1. “Metale: itr Y i kobalt Co (pro-
dukty handlowe ) czystoécl '99,9% miesza sie w
proporcn wagowe] 1:3,31 (zawarto§é atomowa 1:5).
Stosuje sie kawatki wielko§ci grochu lub w16ry
z tokarki. W drugim przypadku okazuje sie ko-
rzystne wstepne zageszczenie wsadu, aby prze-
szkodmé stratom wuéréw w czasie topnienia. Wsa-
dy 5 do 10 g topi sie we fluidalnym piecu do to-
pnienia nastepnie odlewa i szybko studzi przez
Wylame stopu do c1enko§c1ennego tygla porcela-
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nowego o objetoSci 5.cm3. Podczas topnienia tem-
peratura osigga warto§é powyzej 1600°C: aby za-
pobiec reakcji itru z tlenem lub azotem z po-
wietrza, stosuje si¢ atmosfere ochronng oczyszczoa
nego argonu o ci$nieniu okoto 0,5 ata. Otrzymane
kawalki zawija si¢ w folie tantalows, zatapia
pod prézniag w ampulkach kwarcowych i - prze-
trzymuje 100 godzin w temperaturze okolo 1000°C
celem homogenizacji stopéw; szlify metalograficz-
ne przedstawiaja obraz jednofazowy i grubokry-
staliczny. Nastepnie rozdrabnia sie kawalki w mo-
%dzierzu z twardej stali do wielko§ci ziarn po-
nizej 250 m.

.50 g tego grubego proszku wraz ze 100 ml he-
ksanu i 12 cylindrami alundowymi o §rednicy
zewnetrznej 2 cm i dlugo$ci 2,7 cm miele sie w
alundowym mtlynie, o prze§wicie 13,5 cm i ta-
kiej samej dlugo$ci, w czasie 50 godzin. Otrzyma-
ng zawiesing usuwa sie z bebna, suszy przez od-
parowanie heksanu w temperaturze pokojowej i
czastki proszku zestala nastepujgcymi sposobami.
Wedlug jednego ze sposobéw 8 g proszku wsy-
puje sie do cylindrycznej mosieznej  formy do
prasowania (matrycy) o $rednicy 1,35 cm, celem
sprasowania miedzy dwoma osiowymi stempla-
mi z utwardzonej stali weglowej. Osiowo pole
magnetyczne przyklada sie do matrycy za po-
mocg przystawibnych cewek magnetycznych. Po-
le wilacza sie przed przylozeniem nacisku w cza-
sie prasowania utrzymuje sie je w celu ukie-
runkowania czastek proszku osiami latwej mag-
netyzacji nawzajem réwnolegle. PoniewaZz stem.-
ple prasy dziataja takze jako nadbiegunniki,
pole wzrasta od poczatkowej wartodci okolo 6000 Oe
do okolo 9000 Oe. Stosuje sie ci§nienie 3500 kG/cm?.
w Wymku otrzymuje 51e cylmdryczny magnes O
gestoSei 4,5 g/em® 60% w stosunku do litego Y(Co)s,
o powierzchni chropowatej i nastepujgcych wilas-
no§ciach magnetycznych: B_=3680 G; .
=1180 Oe; gH =930 Oe; (BH) . =11.10% Oe.

Wedlug innego sposobu 10 g proszku z 2,5 cms3
zywicy akrylowej uciera sie tluczkiem w moZdzie-
rzu porcelanowym otrzymujac roztwér koloidalny
o zawartoSci 12% ciala stalego. Mleszanme suszy
sie dokladnie cieplym powietrzem o temperatul‘ze
50°C i ponownije, proszkuJe w mo%dzierzy. ‘Proszek
zageszcza sie jak wyzej opisano, z tym WYJatk1em,
ze stosuje sie matryce i stempel prasy o dtugoS$ci
2,7 cm, a pole waha sie micdzy 11000 i 15000 ,Oe.
w wymku otrzymuje si¢ magnes plytowy o grubo-
Sci okolo 3 mm, 62% gestosci wzgledem 11tego
Y(Co);, ktéry jest znacznie bardzer wytrzymaly
mechanicznie niz magnes otrzymany ‘bez $§rodka
wigzgcego. Wtasno$ci zmierzone w kierunku na-
magnesowania odpowiadajagcym kierunkowi pra'so-

wani’a, prostopadle do powierzchni plytkl wyno-
szg: B,=3500 G; H =960 Oe, BH —750 O‘e '
(BH) =0,7 M GO

max

Wedlug jeszcze mnego sposobu, ;uezbedny me-
orgamczny §rodek wiazacy zastosowano przy do-
$§wiadczeniu stosowania magnesu w wysoklch tem-
peraturach, mieszajac w porcelanowym mozdzierzu
10 g proszku Y(Co); z 2,0 g proszku azotku boru
o granulacn pomzej 44 um. M1eszan1ne zageszcza
51e jak w oplsanym plerwszym sposoble Pro-
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dukt ma lepsza wytrzymalo§é mechaniczng i si-
le spdjnoSci niz magnes bez Srodka wigZzace-
go, ale gorsza niz wigzany przy pomocy  Zy-
wicy akrylowej przy nizszych od obu warto-
Sciach magnetycznych.

Przyklad 2. W przeciwienstwie do sposobu
opisanego w przykladzie 1, stop Y(Co); otrzymu-
je sie przez stapianie skladnik6w stopowych Y
i Co w piecu lukowym z wodnym chtodzeniem
miedzianych plyt posiadajacych wglebienia i nie-
topigcymi sie elektrodami wolframowymi. Sta-
pianie prowadzi sie w atmosferze ochronnej
czystego argonu lub mieszaniny argonu i helu w
. szarzach 30 do 60 g. Kazdg szarze, aby zapewnié
dobre wymieszanie, topi sie trzy lub czterokrot-
nie i ponownie zestala. Otrzymana brytka roz-
pada sie zwykle wskutek naprezen termicznych
na szereg kawalkéw, ktére przetrzymuje sie w
prézni przez 5 dni w temp. 1100°C. Tak otrzy-
many material rozdrabnia sie znowu na gruby
proszek w mozdzierzu stalowym. 100 g proszku
miele sie¢ jak opisano w przykladzie 1, w miy-
nie kulowym, ale dodaje sie poczatkowo wiecej
mielnikéw (20 alundowych cylindréw) i 100 ml
heksanu. Prébki proszku pobiera sie w jednako-
wych odstepach czasu dla zmierzenia sily koercji
i dalej dolewa sie odpowiednig- ilo§¢ heksanu,
aby otrzymaé jednakowsg konsystencje zawiesiny.

Prébki pomiarowe dla oznaczenia sily koercji

robi sie przez zmieszanie matej iloSci (200—300 mg)
wysuszonego proszku z okolo pieciokrotng ilo$-
cig wagowg zywicy epoksydowej, nastepnie wpro-
wadza sie uzyskang lepka ciecz do cylindrycznej
teflonowej formy odlewniczej o $rednicy wew-
netrznej 1,1 cm i dlugo$ci 1,6 cm i utwardza
zywice epoksydowg w temperaturze okoto. 70°C
w polu magnetycznym o warto§ci okoto 15000 Oe
celem zorientowania czgstek w kierunku osi. Po-
miary sily koercji namagnesowania (zwanej takze
sila koercji) -‘w kierunku uprzywilejowanym ja-
ko funkcji czasu mielenia i §redniej oszacowanej
wielko§ci czastek przedstawia fig. 2. Najwieksza
warto§¢ , H =3850 Oe dla czgstek okolo 5um ma-
leje przy diuzszym mieleniu; przypisuje sie to
deformacji, ktéra niszczy korzystng symetrie mag-
netyczng. Ten niezamierzony efekt ,przemiele-
nia” moze byé¢é usuniety, jezeli proszki wyzarzy
sie w prézni w temperaturze miedzy 300°C i
600°C lub kiedy otrzymuje sie je przy zastoso-
waniu techniki unikajgcej formowania plastycz-
nego, na przyklad przez mielenie w temperatu-
rze pokojowej, gdyz sila koercji proszkéw, kt6-
re otrzymuje sie przez rozdrobnienie w mlynie
kulowym w temperaturze pokojowej, jest tym
efektem ograniczona.

Przyklad 3. Przez stapianie w luku elektrycz-
nym jak w przykladzie 2, otrzymuje sie stop
28,3% wagowych bogatego w itr miszmetalu
(Y-MM) i 71,7% wagowych Co i wyiarza w proz-
ni w ciagu 160 godzin w 1000°C. Otrzymany ma-
teriat jest w 95% jednofazowy i kruchy. Roz-
drabnia sie go w mozdzierzu do granulacji po-
- nizej 250 wm, maly cze§é proszku zadaje sie zZy-
wicg epoksydows jako érodkiem wiazacym i u-
twardza sie¢ w polu magnetycznym, jak opisano
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w przykladzie 2. Dla tak otrzymanej probki pro-
szku mierzy sie¢ magnetyzacje w kierunku uprzy-
wilejowanym i prostopadlym przy zastosowaniu
maksymalnego pola 45 kOe. Krzywe magneso-
wania 'sg podobne do krzywych dla monokryszta-
16w Y(Co); (fig. 1). Dla powyzszych stopéw o-
znaczono nastepujgce warto§ci pomiarowe w tem-
peraturze pokojowej:

B (indukcja nasycenia) okolo 9500 G

H, (nateZenie pola anizotropowego) okolo 142 kOe

K,;+N, (stale anizotropii) okolo 5,4.107 erg/cms

d (gestos¢) 8,06 g/cm3

Z powyzszych wynikéw wyciggnieto wniosek,
ze (Y-MM)Co; w postaci silnie rozdrobnionego
materialu stosowany do wyrobu magneséw sta-
lych zachowuje sie w zasadzie jak Y(Co)s. Gérna
granica wartoSci energii wynosi (BH)max=
=(BS_/12)2=22,5.106GSOe. Zastgpienie czystego itru
miszmetalem daje znaczne obnizenie kosztéw ma-
terialu wyjSciowego przy tylko nieznacznych stra-
tach skuteczno$ci dzialania magnetycznego.

Typowa analiza bogatego w itr chemicznego
miszmetalu (Y-MM) przedstawia sie nastepujaco:

Pier-
wias- | Y
tek

La|Ce|Pr|Nd|Sm|Gd|Dy|Ho|Er|Yb|Ca

% wago-
wy
(w przy-
blize-
niu)
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Ponadto wystepuja w nim jeszcze §lady innych
metali ziem rzadkich i dalszych pierwiastkéw.

Przyktad 4. Stop bogatego w cer miszme-
talu (MM) z kobaltem o stosunku wagowym MM:
Co =1:2,1 odpowiadajacy stosunkowi molowemu
1:5 wszystkich metali ziem rzadkich do kobaltu,
otrzymuje sie w ten spos6bb, ze 1 kg metalu w
wiegkszej czeSci topi sie dwukrotnie, nastepnie
w piecu lukowym rozbija na elementy o cigza-
rze okoto 50 do 75 g, kawalki wielko$ci grochu
z powrotem miesza sie, a nastepnie calg szarze
stapia sie razem w tyglu alundowym w piecu
indukcyjnym, w ochronnej atmosferze argonu w
temperaturze powyzej 1500°C. Po do§é szybkim
ochlodzeniu w piecu otrzymuje sie niecaltkowi-
cie jednorodny stop, ktérego szlif metalograficz-
ny przedstawia dwie dodatkowe fazy, stanowig-
ce razem okolo 5% objetoSciowych. Stop prosz-
kuje sie bez dalszego wyzarzania. Przemial pro-
wadzi sie¢ za pomoca laboratoryjnego miyna ku-
lowego o dwulitrowym bebnie, prze§wicie 13,5 cm
do ktérego zaladowuje sie 2,8 kg utwardzo-
nych kul stalowych o $rednicy 6 mm, 250 ml]
heksanu, 200 g stopu magnetycznego, mliyn wy-
konuje 70 obrotéow na minute. Stop rozdrabnia
si¢ uprzednio w mozdzierzu i stosuje tylko ziar-
na o granulacji w przedziale od 149 do 250 um.
Podczas mielenia -pobiera si¢ w regularnych od-
stepach czasu prébki proszku i jak w przykla-
dzie 2, polaryzuje magnetycznie w: Zywicy epo-
ksydowej i utrwala. Zmierzono dla tych prébek



67 976

‘9

krzywe ‘magnesowania, ktérych otrzymano na-
stepnie podane na. fig. 3 warto§ci sily koercji
e i wzgledne wartoSei M /M, remanencji,

przy czym M namagnesowanie osiagnigte przy
maksymalnym przylozonym polu 17,6 kOe, M. —
pozostalo§é magnetyczna po wylgczeniu tego po-
la. Po ofmiogodzinnym mieleniu osigga sie opty-
malng warto§¢ remanencji MM, =091. Przy
dalszym mieleniu Ml_/Mm zmienia sie nieznacz-
nie, podczas gdy sila koercji wzrasta dalej i po
16 godzinach osigga warto$é MHc=2520 Oe.

Teraz dodaje sie 2% wagowo alkoholu poliwi-
nylowego PVA jako $rodka wigzgcego i dla we-
wnetrznego -wymieszania miele sie dalej jeszcze
kilka minut. Nastepnie usuwa sie proszek z mly-
na, 6dparowuje heksan w prézni i wysuszony pro-
szek, podobnie jak w przykladzie 1, prasuje w
polu magnetycznym. Otrzymane pod ciS§nieniem
3400 kG cylindryczne plytki magnetyczne o cie-
zarze 1,5 g i gestoSci 5,12 g/cm3 wykazujg po
namagnesowaniu polem 17,6 kOe -'nastepujace

wlasnos’ci'
B, =4060 G, M /M 089 MH=1620 Oe,
(BH) =2,34 MG Oe

max
Jezeli do mielenia zastosuje sie zamiast mlyna

kulowego mlyn wibracyjny, to osigga sie wyZsze
'sity koercji, do 4000 Oe, ale kosztem magnetycz-
nej zdolnoSci ukierunkowania czgstek (fig. 4). Tak
otrzymane probki sga ulepszone przez staranng
obrébka cieplng w wysokiej prézni, okoto 10-¢ Tr.
Wypalanie proszku, ktéry po mieleniu wykazuje
Hc=3770 Oe i M /M =065 w ciggu 16 godzin w
300°C, po namagnesowaniu 17,3 kOe podwyzsza
mHc do 4600 Oe przy M./M =0,68. Wypalanie
poprzedzone jest wielogodzinnym odgazowaniem
w 100°C. Domieszka gruboziarnistego miszmeta-
lu lub wiéréw itrowych jako geteru w ilo§ci po-
rownywalnej z ciezarem proszku jest wskazana
woéwczas, gdy stosuje sie¢ pompe proézniowa o
niewielkiej wydajno$§ci. Wiéry po wypaleniu od-
dziela sie przez odsiewanie i ponownie uzywa.
Jako S§rodek wigzacy mozna przy prasowaniu
stosowaé zamiast podanego wyzej alkoholu poli-
winylowego PVA, réwniez proszek aluminiowy w
czgstkach o wielkosSci od 0,1 do 1 um. Uzyskane
magnesy majag poréwnywalne lub nieco gorsze
wlasno$ci magnetyczne, sg jednak o wiele trwal-
sze mechanicznie niz przy uzyciu PVA lub przy
uzyciu innych organicznych $rodkéw wigzacych.
Zastosowanie jako skladnika stopu magnetycz-
nego bogatego w cer miszmetalu jako zawiera-
jgcego ziemie rzadkie przynosi znaczne korzysci

gospodarcze, poniewaz ten miszmetal jest naj-
tafiszy spo§r6d metalicznych produktéw ziem
rzadkich.
Analiza wykazala nastepujacy skiad procentowy:
Inne
zie- | Inne | Gazy
Pierwiastek [La|Ce|Pr Nd| Y | mie | me- | Ny,
rzad-| tale 0,
kie
Procent 16155 5 |13|0,3| 01 | 05 | 025
wagowy
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Otrzymany z tego stop pieciokobaltowy ma na-
stepujgce wlasnoSci: gesto§¢ d=8,35 g/cm?, indu-
kcja nasycenia 4 TI M_=8900 G w 25°C, tempe-
ratura Curie TCNSOO"C, natezenie pola anizo-
tropowego H, 180 kOe. Przy tym, w ideal-
nym przypadku, warto§é energii powinna wyno-
si¢ (BH),,,=198 MG.Oe dla magnesu o 100%
gesto$ci, a 9,7 MGsOe — dla magnesu o 70-pro-
centowej gesto§ci upakowania.

Inne mieszaniny ziem rzadkich bogate w cer,
lantan, prazeodym albo samar mogg w podobny
sposéb byé korzystnie zastosowane. Nd(Co)s; i stop
kobaltowy neodymu (759 neodymu Nd, 259/, pra-
zeodymu Pr) nie nadajg sie do stosowania jako
skladnik stopu magnetycznego, poniewaz ich ani-
zotropia i sily koercji osiggajg minimum w tems
peraturze nieco ponizej pokojowej. JednakZe ma-
te domieszki neodymu Nd do ceru Ce, miszme-
talu lub innych ziem rzadkich mogg byé stoso-
wane dla poprawienia stalej temperaturowej si-
ly koercji i innych wlasnoSci magnetycznych w
zakresie temperatury pokojowej.

Wyrézniajagca sie odmiana sposobu wedlug wy-
nalazku jest znamienna tym, Zze stosuje sie stop
kobaltu z mieszaning metali ziem rzadkich, kté-
rych zawarto§é dla neodymu lezy miedzy 5 i 25%.
atomowych, przy czym uzyskuje sie w szczeg6l-
noSci dobrg stalo§é sily koercji i remanencji w
przedziale temperatur w poblizu temperatury po-
kojowej.

Przyktad 5. Stop samaru Sm i kobaltu Co6
o przybliZzonym skladzie Sm(Co); stapia si¢ w
iloSciach 33,8% wagowo Sm i 66,2% wagowo Ca
w tyglu alundowym w piecu indukcyjnym w
atmosferze argonu, przy czym traci sie¢ nieco sa-
maru Sm wskutek odparowania. Strata ta, wyni-
kajgca z duzej preznoSci pary Sm, moze byé
zmniejszona przez stapianie w gazie pod ci$nie-
niem wynoszagcym wiele atmosfer, ale wskaza-
ne jest zastosowanie w kaidym przypadku nad-
miaru samaru, aby zabezpieczyé zadany sklad
stechiometryczny. Stop wyzarza sie przez 90 go-
dzin w temperaturze 1000°C w wysokiej pro6zni
lub w atmosferze gazu szlachetnego, poczem wy-
kazuje on okolo 20% drugiej fazy SmyCo,;. Stop
najpierw rozdrabnia sie w moZdzierzu na ziar-
na o wielkoSci okolo 1/4 mm, a nastepnie miele
sie jak Y(Co)s; w przykladzie 2, otrzymuje sie pro-
szek o wlasno§ciach przedstawionych na fig. 5.
Po 40 godzinach mielenia sila koercji osigga
wiekszg warto§¢é niz dla wszystkich innych omé-
wionych stop6éw, to jest M, =7300 Oe dla proszisu
magnetycznie uporzgdkowanego, ktéry magneso-=
wano polem 23,8 kOe. Réwniez dla najdluzszego
w tym doswiadczeniu czasu mielenia — 40 go-
dzin, sila koercji jeszcze wzrasta, co wskazuje,
ze przy dluzszym mieleniu mozna oczekiwaé je-
szcze znacznie wyzszych wartoSci H_. Latwiej niz
z innych stop()w mozna otrzymaé magnesy trwa-
le o wysokiej koercji z Sm(Co);, stosujgc prostg
metode¢ rozdrabniania mechanicznego, a nastep-
nie prasowania w polu magnetycznym. (Prasowa-
nie moze tutaj zachodzié, jak w innych przypad-
kach, takze bez stosowania pola, jezeli uwaza sie
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za zadowalajgce magnesy izotropowe o mniej-
szej energii).

" Wlasno$ci magnetyczne czystego, litego Sm(Co)s
sa nastepujgce: d=8,61 cm?, 4 II M,=9500 G w
temperaturze 25°C, T, =T747°C, H, ~~250 kOe.
Przy tym sg osiggane nastepujace wartoSci ene-
rgii: (BH), ., =226 MGO,6 w przypadku ideal-
nym, dla magnesébw o 100-procentowej gestoSci
oraz 11,1 MG.Oe — dla wyprasek o 70-procento-
we]j gestoSci.

Wyzej wymienione mieszaniny stuzg jedynie
jako przyklady zastosowania w opisanym wyna-
lazku. Mozna takze stosowaé inne tworzywa sztu-
czne “lub zywice jako $rodki wigzgce. Ogdlnie
$rodek wigzacy, stosowany korzystnie w wyzej
wymienionym sposobie (przyklad 1) w zageszczo-
nych magnesach, powinien mieé postaé roztworu
rzeczywistego lub zawiesiny koloidalnej o $red-
nicy wielkoSci czastek ponizej 0,1 um, lepko§é¢ w
stanie stosowania powinna wynosié ponizej 100
centypuazéw cP, korzystnie w rzedzie wielkoSci
1 cP, temperatura wrzenia rozpuszczalnika po-
winna leze¢ ponizej 150°C, korzystnie — okolo
50°C, warstwa pozostajaca na czastkackh po odpa-
rowaniu rozpuszczalnika powinna pod ciSnieniem
okoto 24 kG/cm? - w temperaturze ponizej 70°C
przechodzié¢ w ciato state, otrzymane cialo, zawie-
rajace tworzywo sztuczne, nie powinno absorbowac
pafy wodnej z atmosfery.

Przykladowo, stosuje
metakrylanu metylu w
sk)adnika stalego..

'Z drugiej strony, zywica sKuteczna jako §ro-
dek wigzgcy lub podloze dla prébek do pomia-
row sity koercji (przykitad 2), powinna wykazy-
waé nastepujace ogélne wlasnosci: uklad chemicz-
nie utwardzajacy, zlozony z dwo6ch cieczy bez wy-
peiniaczy, o niskiej lepko$ci w stanie stosowanym
(ponizej 5000 cP w 25°C) i czasie wigzania po-
wyzej 15 minut. Utwardzanie do ciala stalego (a
nie substancji gumopodobnej) powinno zachodzié
,c‘o' najmniej w ciggu 2 godzin w temperaturze po-
kojowej i co najwyzej w ciggu 30 minut w 70°C.
Tworzywo sztuczne nie powinno absorbowaé¢ ga-
z6w lub par z atmosfery. .

sie koloidalny roztwoér
octanie butylu z 40%
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Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania magnesu trwalego po-
legajacy na rozdrobnieniu substancji o wysokiej
magnetycznej anizotropii krysztaléw, dodaniu
$§rodka wigzgcego, poddaniu mieszaniny proszko-
wej dzialaniu pola magnetycznego a nastepnie
utwardzeniu mieszaniny przez prasowanie, spie-
kanie lub utwardzanie $rodka wigzacego, zna-
mienny ftym, Zze jako substancje o wysokiej mag-
netycznej anizotropii krysztaléw stosuje sie stop
zlozony z 10 do 25 procentéw atomowych itru Y,
skandu Sc, lantanu La, ceru Ce, prazeodymu Pr,
neodymu Nd, samaru Sm, europu Eu, gadolinu Gd,
terbu Tb, dysprozu Dy, holmu Ho, erbu Er, tu-
lu Tu, iterbu Yb, lutetu Lu, przy czym pierwiastki
te wystepujg osobno lub w mieszaninie oraz 75
do 90 procentéw atomowych kobaltu Co, w mie-
szaninie z jednym lub wiecej pierwiastkami ta-
kimi jak mangan Mn, zelazo Fe i nikiel Ni, jako
skladnikami o dziataniu magnetycznym.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
jako substancje o wysokiej magnetycznej ani-
zotropii krysztal6w stosuje sie stop itru z ko-
baltem Y — Co.

3. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny {tym, ze
jako substancje ) wysokiej magnetycznej ani-
zotropii krysztaléw stosuje sie stop miszmetalu
i kobaltu Co, przy czym podstawowym skladni-
kiem miszmetalu jest itr, cer lub lantan.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znmamienny tym, zZe
jako substancje o wysokiej magnetycznej ani-
zotropii krysztaléw stosuje sie stop kobaltu z mie-
szaning metali ziem rzadkich, ktérej przewaza-
jacym skladnikiem jest samar.

5. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienmny tym, zZe
jako substancje o wysokiej magnetycznej ani-
zotropii krysztaléw stosuje si¢ stop kobaltu z mie-
szaning metali ziem rzadkich, w ktorej zawartosé
neodymu wynosi od 5 do 25 procentéw atomo-
wych. ‘
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