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Wytwarzanie spiekanych, tlenkowych magne-
séw trwalych o szesciokatnej budewie kryszta-
16w i o skladzie chemicznym, dajacym sie ujgé
wzorem BaO (Fe,03), jest znane. Bar moze tu
byé catkowicie lub czesSciowo zasigpiony przez
oléw, stront lub wapn. Dla wytwarzania tych
magnes6w, tlenki metali alb weglany metali, od-
dzielnie lub zmieszane w zgdanym stosunku mo-
lowym, straca sie z roztwordw, suszy otrzymang
mieszaning i spieka wstepnie w powietrzu w
temperaturze powyzej 800°C w zwartej postaci.
Otrzymany przez spiekanie material ferrytyczny
miele si¢ na drobny proszek, o wielkosci ziaren
mniejszej od 5y, Korzystnie réwnej w przybli-
Zeniu 1y, po czym sprasowuje si¢ pod ciénie-
niem powyzej 200 kg/cm? na przyklad 1000

*) Wlasciciel patentu o$waidczyl, ze wsp6ltwoér-
cami wynalazku sg prof. dr Horst-Guido Miil-
ler, inz. Karl Krahl, inz Giinther Heimke,
inz. Friedrich Henneberger i dr Max Heller-
mann, )

17 wrzednia 1958 r. -
(Niemiecka Republika Demokratyczna).

kg/cm?, niekiedy z dodatkiem $rodka wigzgce=
. go. Wypraski o ksztalcie odpowiadajacym zasto-
sowaniu spieka sie ostatecznie w atmosferze
utleniajacej, w temperaturze od 100 do 200°C
wyzszej od temperatury spiekania wstepnego.
Otrzymane w ten sSpos6b magnesy trwale szli-
fuje sie¢ w razie potrzeby przed whudowaniem
do ukladu magnetycznego, dla nadania im osta-
tecznego ksztaltu.

Maksymalna warto§é energii trwalych magne-
sé6w ferrytycznych, otrzymanych w opisany spo-
s6b, ma swoje optimum przy okolo 168G x Oe,
za$ ich wlasciwoéci magnetyczne s3 praktycznie
bioragc, izotropowe. Isotne znaczenie dla wlasci-
wosci. magnetycznych tych magnes6w ma mozli-
wie calkowita przemiana materialéw. wyjscio-
wych w szefcipkatny ferryt o.duzej gestosci, ko-
niecznej dla ..gsiagniecia wysokiego mnasycenia .
magnetycznego erag bardzo drobnoziarnista bu-
dowa materialéw spiekanych, ktére, aby osiagnaé
znaczng . sile koercji, powinny mie¢ wielkosé
ziaren od 1 do 2ll° '
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Wmdomo :r6wniez,- ze przez wprowadzanie + da ta nie przyjela sne jednak szerzej w technice,

m.agnetyczneJ hmzotropu ‘mozna polepszyé ja-

§¢. tych materialéw magnetycznych do rzedu
ponad 2,5%X105GX0Oe. W tym celu jest korzyst-
nie umie$cié wstepnie spieczony i’ zmielony
drobnoziarnisty proszek ferrytowy w niema-
gnetycznej matrycy, zamocowaé w tym poloze-

niu przez écisniecie i spiekaé ostatecznie w tem- .

peraturze, ogdlnie biorgc, wyzszej od tempera-
tury spiekania w przypadkach magnetycznie izo-
tropowych, stalych magneséw - ferrytycznych.
Odnosnie masycenia magnetycznego i sily koer-
cji obowigzuja tu te same zaleznoéci struktu-
ralne, co i pray materiale anizotrepowym.
Obecnie zostalo stwierdzone, ze, nasycenie
magnetyczne i sila koercji w temaperaturze w
granicach' od 1000 do 1300°C s3 w odwratnej
zaleznos$ci od temperatury i czasu spiekania osta-
tecznego. ‘Diugotrwale spiekanie w wysokiej
temperaturze prowadzi wprawdzie do otrzyma-
nia materialu o bardzo duzej gestoéci i wyso-
kim ysasyceniu. magnetycznym, jednak réwnocze-
énie daje budowe gruboziarnista o zmniejszonej
sile koercji. Krzywa rozmagnesowania nRa -wWy-
kresie B—H, bedaca w przypadku -budowy
drobnoziarnistej linig prosta, ulega wygieciu
. W miare wzrostu wielkosci ziaren. Dob6r tem-
peratury i ezasu trwania spiekania koneowego
ma znaczenie decydujace, a optymalne wartosci
magnetyczne otrzymuje sie tytito w wgsltim: za-
kresie. Stwderdzono .réwniez, -ze nray okreslo-
nym sposobie spiekania koncowego, dla osiag-
niecia .dobrych wlasciwo$ci magnetycznych, sto-
sumrék molowy tlenku metalu ‘dwuwatisiciowezo

do Henku #elaza tréjwartosciowego, niowe “wa- -

haé sie tylko w stosurikowo Waskiéli graniceach.
Wreszeie malezy tez podkredlié, ze tfa “wytwa-
rzania proszku ferrytycznego o nigzbednej gru-
bosei ziaren z Wstepnie spieczonego Ymaterfuhy,
konieczne _jest stosowanie Wysoce sprawnyth
urzadzen mielgeych i dlugi czas midlenta. Tech-
mnologia wytwarzania stalych mzgreséw ferry-
Tyeznyéh jest wige trudna i wymaga ulepszenia.
© "Znane wp spogoBy usuwWania Wymnienionyeh
trudnoéei przy wytwarzaniu ttwalych magnesew
ferrytyemych przez- zastosowanie “do i¢h “wyro-
bu zwigiow tlenowyth, a mianowicie Bi;O,
Ti0,, A130; i Cii0s. Okazdto sie jedrak, ze do-
daték''TiO; nie polepszal” weale*wlasciwosei mma-
grietyeniyth, a dodiaték A1,0; zwieksza’ tylko site
" koercli przy réwWrotzesnym: o¥niZeniu nasycenta
maghneétyeatego. 'Rowniez “‘dodatek Cry0; oleazal
sie "W praktyce “nisskuteczny. Pewten $Skutek
stwierdzono “jedynie przy zastosswaniu BiyO;
w irwalych magnesach ferrgtobarowydh. "Néto-

poniewaz tlenek bizmutu jest stosunkowo dro-
gi. Dzialanie jego sprowadzalo si¢ do zwigksza-
nia szybkoéci procesu, wzglednie ulatwiania
spiekania magneséw ferrytycznych.

Wplyw dodatku SiO, zostal zauwazony naj-
pierw tylko w odniesieniu do szeSciennych,
fnigkkich magneséw ferrytycznych, na przyklad
mangano-cynko-ferrytowych, przy czym objawiat

.sig'on w podwyzszaniu przenikliwosci, przy row-

noezesnym zwiekszaniu wspélczynnika strat. W
zwigzku z tym nie spodziewano sig, ze dodatek
Si0O, bedzie mial korzystny wplyw.-ma wlasciwo-
$ci magnetyczne trwalych magneséw ferrytycz-
-nych. Obecnie zostal zbadany wplyw dodatkéw
Si0; na wlasciwosei magnetyczne trwalych ma-
gnes6w olowiowo-ferrytowych i zoctalo stwier-
dzone, ze przy zawartosci 0,8%, SiO, mastgpuje
widoczna poprawa Wwlasciwoéci magnetycznych,
a jednoczes$nie zostalo dowiedzione, Ze dziala-
nie SiO, nalezy przypisa¢ wydzielanemu w tem-
peraturze 714°C ukladowi eutektycznemu: tlenek
olowiu — dwutlenek krzemu (fig. 1). Dodatek
5i®, :powsdowal penad to skracanie czasu mie-
lenia i obmiZenie temperatury spiekania wstep-
‘nego i ostatecmego. Polepszajace dzialanie do-
datku SiO, do stalych magneséw olowiowo-fer-
rytowych, -zwlaszcza w odniesieniu do magne-
tyzmu szeztkowego, moma stwierdzié mawet

‘i wtedy,gdy 76%, a korzystniej okolo 50% ilosci

PbO zastapi si¢ tlenkiem baru. Magnesy zawie-
rajace "tlenek olowiu maja Jedmik w poréwna-
niu z ma.gnesarm ’ba.rowo—ferrybowvml powazne
waldy, ‘a misnowleic ‘Wyisay .clgiko winieiwy,
sg- divisze; -a ‘ze ‘watigdu. mvaawmosq
siftediivwe dla zdrowia.

‘Obernie, ‘ma podstawie  peréwnamia wykreséw
zatesnoéel  uktadu BaO — 8i0,, prredstaveienysh
ma ‘tig. ‘1" i #ig. 2, zostato sterterdrone, “te wszyst-
kie eutektyli tworza sle dopiero w temperatu-
rze powyzej II0°C. Przeprowsdyome zostaly
réwmiez Badania zatemuosei  Winseivoiei magwe-
tycaych Vavoferrytu od “rodzaju i ilofei -deda-
Tego -dwutlenku ‘krzemu, * Zmieniaro  przy  tym
w "szerokith granicach procentows -zawariosé
Si),, stosurrek ‘molewy ‘BaD ‘Fey®); 'temperature
sprekania“ wstepnego i ostateczmego; Jalk réomies
czas ‘mielenia. "W szeregu: prib-stracane dwaile-
‘nek krzenmu w postact -krzemiandov  repem ~z: in-
nymi zwxazkaml towarzyszacymi, a w frarym —
dodirwano’ do* mieszanim ferttw ddditélirie: stra-
cony krzemtan' baru. Wikcerrame Eny¥y-ites pidby,
w ktérych stosowano- Wnb«éﬁmy, Wy-
‘Jatkowo - drobmeziawristy - SGwdaterek lerremu
i wreszcie, W jeszcze innym szeregu Dréb;-doda-
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wano do tlenkéw: gruby, bezpostaciowy SiO,
(piasek): Jako material wyjsciowy dla tleriku
zelaza, zawartego w ferrytach, stosowane ‘byly
odpowiedhie sole zelaza, na prayklad czysty
chlorek Zelazawy.

"W, wyniku tych préb zostalo ‘stwierdzone, ze
dodatek dwutlenku krzemu do trwalych magne-
sé6w barowo-ferrytowych wyraznie roprawia ich
wlasciwosei -magnetyczne i ulatwia proces wy-
twarzania, jezeli SiO, strgcany jest jako krze-
mian wspdlnie z pozostalymi skladnikami lub
ich cze$cig, na przyklad jako krzemian baru,
krzemian zelaza, krzemian wapnia lub Kkrze-
mian glinu.

W szeregu prob, przedstawionych w tabeli 1,
z roztwordow chlorkéw: straeano tlenek baru i tle-
nek. zelaza wspédlnie z krzemianami, przy zawar-
toéei -Si®, zmienianej w granicach od.0 do 2,8%
i przy stalym stasunku molowym BaO :FeyOs,
wynoszacym 1 :4,9. Proszkowata mieszaning wy-
ciskano pod niewielkim ciSnieniem, spiekano
wstepnie przez 3 godziny w temperaiurze 1050°C,
mieleno na drobnoziarnisty proszek ferrytowy,
sprasowywano pod cisnieniem 1080 kgfcm?
i spiekano ostatecznie przez pé6l godziny w tej
temperaturze, Wiasciwosci magnetyczne okresla-
no metoda ‘Neumann — Jeeh. Ciezary whasciwe
podane sg réwnicz w tabeli 1. Z przytorzonyéh
w tej tabeli danyeh wynika, Ze nie zawierajaca
S$i0O, prébka | posiada mierne tylko ‘wiaseiwosci
magnetyczne. Przy nizszej temepraturze spieka-
mia ostatecznego tworzenie 'sie ferrvtu nie jest
catkowite (Br ma malg wartosé), a przy wysokiej.
natomiast,. sila koereji maleje na skutek zwigk-
szania si¢ ziaren. Przy wzrastajacej zawartosei
Si®, wlasciwosci mragnetyezne w stosowanych
temperaturach spiekania ostatecznego polepszaja
sie, peniewaz magnetyzm szczgtkowy i -sila ko-
ercji: rosng réwnoczednie, Zostalo tez stwierdzo-
ne, ze najlepsze wlasciwosci :magnetyczne uwi-
daczniajg sie przy zawarto$eci Si®, od 0;8 do
1,5% i wiekszy dodatek SiO, powoduje ponowne
ich pegarszanie sie.

W dalszym -szeregu préb zostalo stwierdzone,
ze przy wytwarzanych zgodnie 'z wynalazkiem
trwalych magnesach ferrytycznych mozna wydat-
nie obnizyé temperature spiekania vstatecznego,
jezeli przedluzy sie-czas ‘tego spiekania, przy
-czym nie ma to wiekszego wplywu na wlasci-
wosel meagnetyezne  otrzymanego preduktu., Wy-
niki tego szeregu préb pedame s3 w tabeli 2.
Stosunek ‘molowy ‘BaO. : Fe,05 wynosil i tu réw-
niez we wsaystkieh prébach 1 :46, zaé spieka-
‘nie’ wsbepne, - proees: miélenia i wytwazrzanie wy-

prasek. przeprowadzano tak, jak w przyRtadzie
poprzednim. Spiékanie ostateczne ~prowadromo
przez 3 godziny w temperaturze 1170°C. Rbwniez
i.tu -najlepsze wlasciwosci magnetyczne sg'przy
zawartosci SiO, Wwymnoszacej '0,87%.. “Terr “wymnik
jest szczegdlnie wazny dla fechnologii wytwa-
rzania trwalych magneséw ferrytycznych, ‘ponie-
waz wykazuje on jednoznacznie, e mozna réw-
nocze$nie spiekaé duze ilosci materialu: magme-
tycznego w atmosferze utleniajacej, na przyRlad
w .piecu przelotowym, przy czym dobre wiasci-
wosci magnetyczne zostajg zachowane.

Zostalo réwniez stwierdzome, e wytwersajec
trwale magmesy ferrytyczme -sposébem wedlts
gramicach stosunek molowy ‘BaO::Fei®;; nie - po--
wodujge przy tym “widocznego -spadku maltey-
malnej ilosci emergii. Z przedstawionyeh :w ' ta-
beli 3 wynikéw przeprowadzonych préb widhs,
Zze obnizenie zawartosci BaO-do ilodci - edrowia—
dajacej stosunkowi ‘BaO : Fe;O; réwrmemu ‘1': I8
jest w zupemnosci dopuszczalne: “Z drugtej zas
strony, réwniez i zwiekszenier zawartosei "‘Beld-
az do stosunku ‘BaO :PeyO3=1':4,5 dawalo-nie-
zmiennie' dobre wlasciwosei magnetyczne. "Wiiym:
przykiadzie wstepna obrébka materiatéw: ‘spie-
kanych odpowiadala obrdbee, stosowanei:wpray-
k'adzie przedstawionym w tabelach 1 i 2} ze
spiekanie ostateczne prowadzono przez pél go-
dziny w temperaturze '1200°C.

‘Wyniki préb podane w tabeli 4 wykazuijg, 2
wytwarzanie trwalych magneséw {errytycznysh
sposobem wedlug wynalazku umedliwia osigg-
nigcie ‘dalszego, istotnego postepu *tectmriczmego
dzieki mozliwosci obnizania .temperatury spie-
kania ‘wstgpnego. Wykonane zostly tez préby
przy zachowaniu jednakowego sicsunku - melo—
wego BaO do FeyO3 réwnego.1:4,9°i przy spie-
kamiu wstepnym przy podanych w’tabeli zawar-
tosciach Si0, w ciggu 3 godzin, w temperaturze
900°C oraz przy tym samym skiadzie réwniez
przez 3 godziny, lecz w tempersturze '150°C.
Po zwyktym zmieleniu i wytworzeniu wyprasek
wsgystitie prébki spiekano-ostatecznie prasz @él
godziny w- temperaturze .1200°C. - Okazalo sig, ze
prébki spiekazre wstepnie 'w temperaturze 'niz-
szej maja whasciwoesei magnetycamre jeszcze ilep
sze, niz .prébki - spiekane w temperaturze wyz-
szej. Fakt ten oznacza istotng oszezednosé emer-
gii elektrycznej i powazne uproszczenie procesu
wytwarzania trwatych magneséw ferrytyeznyeh.
Réwnoczeénie, przez obnizenie temperatusy: spie-
kania wstepnego oszczedza -sie prace mielenia,
poniewaz przy .tyeh samych wurzadzeniath o
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mielenia mozna juz w krétszym czasie ueyskaé '

najlepszy stopiefi rozdrobnienia, to znaczy naj-
dogodniejszg wielkoéé ziaren. Poza tym stwier-
dzono, ze ogélnie biorac przy wytwarzaniu trwa-
lych magneséw ferrytycznych sposobem wedlug
wynalazku, skutek mielenia przy jednakowej

pracy jest znacznie lepszy, niz w przypadku po- -

dobnie obrabianych produktéw nie zawieraja-
cych SiO,, Otrzymuje sie¢ tu bowiem réwmnomier-

nie rozdrobniony, drobnoziarnisty proszek o op--

tymalnym stanie rozdrobnienia.
Zostalo réwniez stwierdzone, ze dedatek SiO,
do materialéw wyjsciowych do wyrobu trwatlych
"~ magnes6w barowo-ferrytycznych wtedy mie jest
skuteczny w podanym zakresie, gdy dodaje si¢
SiO, strgcany oddzielnie, lub gdy dodaje sie gc
w- postaci piasku kwarcowego. Fakt ten wynika
jasno z préb, uwidocznionych w tabeli 5. Przy
jednakowym stosunku molowym BaO :Fe,03=

1:49 i w optymalnych warunkach wytwarza-

nia, otrzymano magnetycznie wysokowarto$cio-
wy produkt kolicowy o maksymalnej ilosci ener-
gii = 1,1 X 105G X Oe tylko wtedy, gdy SiQ;
dodawano w postaci krzeraianu barowegd, stra -
canego wspélnie z innymi skladnikami. Zamiast
podanych w przykladach krzemianéw otrzymy-
wanych przez stracanie, mozna oczywiscie sto-
sowaé takze krzemiany mnaturalne albo synte-
tyczne. o
Tabela 1.

Tabela 2

Pré-
ba

%9 [tur: spie-

wag,| kania

Si0,| ostate-
cznego

tempera- |

ciezar
wlasc.
g/cm?

Br
Ga-
us

“BHc

Oe

JHc
Oe

BN)
maks
106Gx

Oe

1
2
3

10,87 iss'od_z 1170
1,16 3 ,. 1170

1,5 !3 . 1170

" 49

Il 5,0
, 5,0

2792
12180

2260 ' 1630

1650
1420

3000
3080
2590

0,95
0,93
0,81

" Tabela 3

Pré6-
ba

%
§i0,

stosunek
molowy

ciezar
wlasc.
g/cm?

Br
Ga-
us

BHc
Oe

JHc
Oe

. (BN)

maks

10°Gx
Oe

[

1,3
1,2
1,5

1: 46
1:49
1:58

4,9
4,9
5.0

2370
2270

1700
1580
1430

2960
2845
2540

1,00
0,96
0,89

1 2255

Tabela 4

Pro-

%

wag

spickanie
wstepne

ciezar
wlasc.
g/cm®

Br
Ga-
us

BHc
Oe

JHc

(BY)
mks

10°Gx
-QOe

BN S

1,2 |3g0dz. 900
163, 90)
12(3 ,, 1050
1,63 ,, 1050

49
5,0
49
4,9

2250
2180
2070

2040

1600
1550
1560
1510

2870
2750
3280
30C0

0,95
0,91
0,87

Tabe

la 5

078

Pré-
ba

lloé¢ i rodzaj

dodanego Si0,

ctetar
wlcsé.
g/cm?

-~ Br
Ga-
us

BH.
Oe

JHc
Ue

(BH)
maks

10%Gx
Oe

tempera- (BN)
tura spie- ciezar| Br

Pr6 wag. | kania |wladé.| Ga BOH“ JHc %:Esx

ba [sj0,| ostate- g/am?| us e | Oe 0.
cznego » ¢
1150 3,6 |1540( 1240 (2400 0,48
110 1200 4,2 1€60 1305 (2380 0,53
1240 46 |1710(1220 (1830 0,52
1150 3,7 |1640(1240,3280| 0,52
2 (03 1200 | 43 |1740(1360|29C0( 0,63
1240 4,6 |2050(1520 2480] 0,82
1150 3,7 |1480| 1140|3000 0,42
3 |064| 12C0 4,6. |2000(1540|26C0| 0,77
1240 4,9 |2180(1670(5420| 0,89
4 (084 1260 5,0 [2840|15C0|1940| 1,18
1250 4,5 |1170|1410|3300| 0,62
- 5'0,87| 1200 4,8 (2380|1680 (3100{ 0,99
1240 5,1 |2220)1540(26°0( 0,87
6 11,16 1260 4,9 [2270, 1580|2840 0,96
7 |13 1200 4,9 |2070- 1560|3280 0,82
g 1250 5,0 [2370|1700|2960| 1,01
8 | 165 1200 4,9 (2049(1510|3000| 0,78
’ 1260 | 5,0 2175(1560|2740( 0,90
9 12,751 1200 4,9 116501125013110' 0,52

0,9% SiO; jako

1 [pissek kwarco-| 4,7 |2040

wy o

0,9% SiO, stra-

cany oddzielnie

jako dwutlenek
krzemu

0,9 SiO, strg-

cany wspo6lnie

jako krzemian

baru

1490 | 2870| 0,76 .

5,0 (2080|1290 2320 0,75

5,0 |2460 (1510|1940 1.1

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania materialéw tlenkowych
do wyrobu magneséw trwalych, zwlaszcza
zawierajacych jako gléwny skladrik baro-
ferryt, znamienny tym, ze dla . polepszenia
procesu spiekania do materialéw wzglednie



zwigzkéw wyjéciowych dodaje sie dwutlenek
krzemu w postaci krzemianu baru. krzemia-
nu strontu, krzemianu zelaza lub krzemianu
‘waphnia. - :

. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
dwutlenek krzemu dodaje sie w postaci krze-
mianéw otrzymanych przez stracanie.

. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
dwutlenek krzemu dodaje sie¢ w postaci krze-
mianéw mnaturalnych,

4. Sposéb wedlug zastrz, 1, znamienny tym, ze

- N
przy stracaniu zwigzkéw wyjéciowych dodaje -
sie¢ lub strgca sie razem krzemiany jednego

1lub kilku podanych metali.

Spos6b wedlug zastrz. 1 —4 znamienny tym,
ze zawarto§¢ dwutlenku krzemu w produkcie
wy:i&:iowym wynosi od 0,5 do 2,5, a korzyst-
nie od 0,7 do 1,59, wagowych.

VEB Keramische Werke Hermsdort

Zastepca: mgr inz. JerzZy Hanke
rzecznik patentowy
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111. RSW ,,Prasa“, Kielce,
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