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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest lity objetosciowy stop o ultra-wysokiej koercji magnetycznej oraz
sposob otrzymywania litego objetosciowego stopu o ultra-wysokiej koercji magnetyczne.

Materiaty magnetyczne znajdujg szerokie zastosowanie we wspotczesnej technice. W szcze-
goélnosci te charakteryzujgce sie tzw. twardymi wtasciwosciami magnetycznymi wykorzystywane sg do
produkcji magnesow statych, czujnikow, silnikow elektrycznych, nosnikow danych itp. Najwazniejsze
parametry charakteryzujgce twarde wiasciwosci magnetyczne to pole koercji H, oraz BH ... Pole ko-
ercji okresla wartos¢ zewnetrznego pola magnetycznego potrzebnego do rozmagnesowania materia-
tu, natomiast BH,,.x okresla maksymalng warto$¢ energii magnetycznej pola wytwarzanego przez
probke. Dodatkowym parametrem jest JH.,, Okreslony w drugiej ¢wiartce petli histerezy J(H), gdzie J
oznacza polaryzacje magnetyczng. Parametr JH.x okresla maksymalng energie magnetyczng zgro-
madzong w materiale i wskazuje na jego magnetyczng stabilnos¢, to jest odpornos¢ na pola ze-
wnetrzne. Generalnie, poszukuje sie materiatéw o duzej warto$ci wszystkich wskazanych wyzej para-
metrow, ktére umozliwiajg na przyktad otrzymywanie magnesow statych, ktére wytwarzajg pola sit
0 duzej wartosci, lub nosnikéw danych o zwiekszonej odpornosci na pola zewnetrzne.

Dotychczas znane sg rézne zwigzki i stopy wykazujgce dobre twarde wiasciwosci magnetyczne.
Za najlepsze pod tym wzgledem uwaza sie tréjsktadnikowe zwigzki RE-Fe-B, gdzie RE oznacza pier-
wiastki ziem rzadkich, przewaznie Nd. Zwigzki takie charakteryzujg sie wartosciami pola koercji okoto
1,2 T oraz |BH|yax okoto 400 kJ/m?. Sposréd znanych metod otrzymywania tego typu zwigzkow wy-
mieni¢ mozna bezposrednie odlewanie, spiekanie proszkéw czy szybkie chtodzenie z fazy ciekiej
(meltspinning).

Znane sg wynalazki dotyczgce twardych magneséw na bazie stopow RE-Fe-B. Wazniejsze
z nich zestawiono w tabeli I.

Tabelal
Nr patentu Tytut wynalazku Grupa materiatéw Eggrﬁ:gﬁ
Rare-earth iron-boron [(CexLai)yRE1v](F1vBv)
US6261387 magnet containing cerium RE-pierw. ziem rzadkich He~04T
and lanthanum F-Fe, Co
Praseodymium-rich
iron-boron-rare earth Pr (13-19% at.) H.~08T
US6120620 composition, permanent B (4-20% at.) BH C:Sé MaOe
magnet produced therefrom, Fe (61-83% at.) mex = 9
and method of making
Permanent magnet RE (25-31% wag.) H.~15T
US5690752 containing rare earth metal, B (0,5-1,5% wag.) BH © 21MaOe
boron and iron Fe (reszta) max = 9
RE-Fe-B-M
R-Fe-B magnet alloy, RE_pEf;V\g_ZEg; r;ta)dkmh
US5449417 isotropic bonded magnet and B ,(4—8% Oat )' He~ 2T
method of producing same M-Mb.W.V.Mo Ta,
(0,05-3% at.)

Do najblizszego stanu techniki zaliczy¢ nalezy rozwigzanie pt: ,R-Fe-B magnet alloy, isotropic
bonded magnet and method of producing same” (US5449417).

Zakresy zastrzezonych sktadéw, a zwtaszcza boru (4—8% atomowo) i niobu (0,05-3% at.), zna-
czaco roznig sie od proponowanych w zgtaszanym rozwigzaniu. Ponadto zastrzezone stopy byty wy-
konane metodg melt-spinningu w formie cienkich tasm, co ogranicza ich zastosowanie. W wielu apli-
kacjach wymagane sg lite materiaty objetosciowe w postaci pretow, dyskéw lub innych ksztattéw.

Z literatury znany jest sposéb otrzymywania materiatbw o poprawionych twardych wiasciwo-
Sciach magnetycznych, w ktérym zastosowano metode tzw. Odsysania prézniowego, jako sposob
otrzymywania materiatdbw magnetycznie twardych, z tym Zze skoncentrowano sie na stopie Tb-Fe-Nb-B
(gtdbwne prace to: A. Chrobak G, Zidtkowski, N. Randrianantoandro, J. Klimontko, G. Haneczok,
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Phase structure and magnetic properties of Fe-Nb-BTb type of bulk nanocrystalline alloys, Journal
of Alloys and Compounds, 537 (2012) 154-158; A. Chrobak, G. Ziotkowski, N. Randrianantoandro,
Magnetic hardening of Fe-Nb-B-Tb type of bulk nanocrystalline alloys, Journal of Alloys and Compo-
unds 583 (2014) 48-54). Z rodziny badanych stopdw najlepsze wiasciwosci otrzymano dla
(FegoNDbsB14)ogsTho 12 (He=3,36 T, |[IH|max=121 kJ/m3). Prad topienia, ktory jest waznym parametrem
technologicznym wynosit 25 A, a $rednica formy wynosita 0,5 mm. Na szczegdélng uwage zastuguje
trzykrotnie wieksza wartos¢ pola koercji w stosunku do typowych magneséw Nd-Fe-B. Wskazane
powyzej publikacje dotyczg tylko i wytgcznie stopdw z szescioprocentowg zawartoscig niobu oraz
dodatku w postaci terbu, a zastosowane parametry technologiczne nie gwarantujg optymalnych wta-
sciwosci otrzymanych materiatow. Z dotychczasowego stanu techniki nie sg znane rozwigzania umoz-
liwiajgce otrzymanie litych objetosciowych materiatdw o wartosciach pola koercji przekraczajgcych 4 T.

Celem twércéw wynalazku byto opracowanie sposobu, ktéry pozwalatby otrzymaé materiat
0 jeszcze lepszych wiasciwosciach magnetycznych niz otrzymywane dotychczas.

Istote wynalazku stanowi lity objetosciowy stop o ultra-wysokiej koercji magnetycznej, charakte-
ryzujgcy sie tym, ze posiada nastepujgcy sktad: (Fe,Nb,B,).yRE,, gdzie RE oznacza Dy albo Y albo
dowolng kombinacje pierwiastkéw wybranych sposrdéd Tb, Dy, Y, x = 70 + 83, korzystnie 78, v = 2 + 10,
korzystnie 8, z = 10 + 20, korzystnie 14, y = 0,08 + 0,16, korzystnie 0,12.

Istote wynalazku stanowi réwniez sposéb otrzymywania litego objetosciowego stopu o ultra-
wysokiej koercji magnetycznej, ktéry polega na tym, ze probke o sktadzie: (Fe,Nb,B,).,RE,, gdzie RE
oznacza Tb albo Dy albo Y albo dowolng kombinacje tych pierwiastkéw, x = 70 + 83, korzystnie 78,
v = 2 = 10, korzystnie 8, z = 10 + 20, korzystnie 14, y = 0,08 + 0,16, korzystnie 0,12, oraz masie
zaleznej od $rednicy formy odlewniczej topi sie wstepnie w piecu tukowym w atmosferze gazu
ochronnego, stosujgc prad topienia o wartosci od 10 do 50 A. Nastepnie prébke otrzymanego stopu
umieszcza sie w gniezdzie formy odlewniczej, a komore probki kilkukrotnie przeptukuje sie gazem
ochronnym, po czym przeprowadza sie zasadniczy cykl wytopu, w ktérym podgrzewa sie prébke
stosujgc liniowo narastajgcy prad o wartosci od 15 do maksymalnie 50 A, korzystnie do 35 A, nastep-
nie topi sie ja, stosujgc pragd o wartosci uzyskanej w etapie podgrzewania, w czasie niezbednym do
uzyskania jednorodnosci probki, a nastepnie odsysa prézniowo poprzez otwarcie zaworu prozni, przy
czym zasadniczy cykl wytopu prowadzi sie¢ w atmosferze gazu ochronnego pod cisnieniem 0,2 atm,
a przez caly czas zasadniczego cyklu wytopu forme odlewniczg chtodzi sie utrzymujgc temperature
ponizej 25°C.

Korzystnie, jako gaz ochronny stosuje sie argon.

Sposdb wedtug wynalazku pozwala uzyskac lity objetosciowy stop twardy magnetycznie, cha-
rakteryzujgcy sie bardzo duzg wartoscig pola koercji oraz duzg stabilnoscig magnetyczng. Do cech
innowacyjnych sposobu wedtug wynalazku nalezy wykorzystanie Nb w zakresie zawartosci od 2 do 10%
atomowych jako dodatku stopowego do stopdéw typu RE-Fe-B (gdzie RE oznacza Tb, Dy, Y lub do-
wolng kombinacje tych pierwiastkdw), oraz, co najistotniejsze, zastosowanie technologii odsysania
prézniowego z wiasciwie dobranymi parametrami, ktéra dodatkowo wzmacnia twarde wiasciwosci
magnetyczne materiatu finalnego. W kontekscie zastosowanej technologii niob jako dodatek stopowy
spowalnia procesy dyfuzyjne podczas krystalizacji, co umozliwia otrzymywanie litych nanokrystalicz-
nych stopdw przy relatywnie niniejszej predkosci chtodzenia w poréwnaniu na przyktad z technikg
melt-spinningu. Okazato sie tez, Zze jednorodnos¢ stopu w fazie ciektej (podczas odlewania) ma zna-
czacy wptyw na jego skiad fazowy i wtasciwosci magnetyczne. Odpowiednig jednorodnos¢ uzyskano
przez zwigkszenie prgdu topienia w ostatniej fazie produkcji stopu. W dziedzinie litych materiatow
objetosciowych stopy otrzymane sposobem wedtug wynalazku osiggajg nienotowane dotychczas war-
tosci pola koerciji (6,8 T) oraz stabilnosci wiasciwosci magnetycznych (|JH|max =700 kJ/mS).

Sposdéb wedtug wynalazku zostanie blizej objasniony na podstawie ponizszych przyktadéw
i rysunku, na ktérym fig. 1 przedstawia schemat aparatury do wytopéw metodg odsysania préznio-
wego, fig. 2 — przebieg prgdu w czasie cyklu topienia, fig. 3 — probki w postaci litych pretéw o Sre-
dnicach 2, 1 oraz 0,5 mm, fig. 4 — petle histerez magnetycznych dla stopu (Fe;gNbgB14)0.8sTbo 12
(Srednica d=1,5 mm, prad topienia =15, 35 A), fig. 5 — petle histerez magnetycznych dla stopu
(FesgNbgB14)ossTho 12 (Srednice d=0,5, 1, 1,5 mm), fig. 6 — petle histerez magnetycznych dla stopu
(FesgNbgB14)1.xThy (X = 0,08, 0,1, 0,12, srednica d=0,5 mm, prad topienia 1=35 A), fig. 7 — petle histe-
rez magnetycznych dla stopu (Fe;9NbB14); xDyyx (x = 0,08, 0,1, 0,12, 0,16, $rednica d=1,5 mm, prad
topienia 1=25 A), fig. 8 — petle histerez magnetycznych dla stopu (FegoNbsB14)ogsThx Yo12x (X = O,
0,02, 0,04, 0,06, 0,08, 0,1,0,12), fig. 9 — zalezno$¢ pola koercji od parametru x dla stopu
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(FegoNbsB14)ogsThyYo.12x (X = 0, 0,02, 0,04, 0,06, 0,08, 0,1,0,12), fig. 10 — zaleznos¢ parametru [IH|max
dla stopu (FegoNbgB14)ossThyY0,12x (X = 0, 0,02, 0,04, 0,06, 0,08, 0,1, 0,12), natomiast fig. 11 — petle
histerez magnetycznych dla stopu (Fege xNbyB14)ogsTh12 (X = 2, 4, 6, 8).

Przyktad 1

Przyktad zastosowania technologii odsysania prézniowego do produkcji stopow.

Stop o sktadzie (FezsNbgBi4)ogsTho1» Wstepnie stopiono w piecu tukowym w atmosferze
ochronnej argonu. Masy prébek wynosity 600 g, 400 g, 250 g, 150 g, odpowiednio dla srednic zasto-
sowanych form wynoszacych 2 mm, 1,5 mm, 1 mm, 0,5 mm. Na fig. 1 rysunku przedstawiono sche-
mat zastosowanej aparatury do odsysania prézniowego, na ktérym odnosniki oznaczajg: 1 — zasilacz
(spawarka inwerterowa), 2 — sterownik, 3 — zawor elektromagnetyczny prézniowy, 4 — rezerwuar préz-
ni, 5 — prébka, 6 — forma wykonana z miedzi, 7 — blok miedziany chtodzony wodg, 8 — miedziana siat-
ka, 9 — zawér reczny. Kazdg z przygotowanych prébek 5 w formie kulki umieszczono w gniezdzie
formy 6. Komore prébki kilkukrotnie przeptukano argonem (z zastosowaniem pompy prézniowej)
i pozostawiono pod cisnieniem 0,2 atm. Nastepnie uruchomiono cykl wytopu, ktéry przedstawiono
schematycznie na fig. 2. Cykl sktadat sie z fazy podgrzewania (czas 5 s, pragd od 15 do 35 A), topienia
(czas 2 s, prad 35 A) oraz odsysania (moment otwarcia zaworu prézni 3). Przez caty czas cyklu forma
chtodzona byla wodg o temperaturze 15°C. Otrzymane tg metodg probki miaty postac litych pretéw
o $rednicach 2 mm, 1,5 mm, 1 mm oraz 0,5 mm, w zaleznosci od zastosowanej formy. Figura 3
przedstawia otrzymane probki stopow w postaci litych pretéw o srednicach 2 mm, 1 mm oraz 0,5 mm.

Wiasciwosci magnetyczne wybranych stopéw przedstawiono w kolejnych przyktadach.

Przyktad 2 (wptyw prgdu topienia na wiasciwosci stopu)

Stopy o skitadzie (FeggNbeB14)08sTho 12, Wykonano sposobem wedtug wynalazku w formie litych
pretéw o srednicy d = 1,5 mm. Prad topienia | wynosit 15, 25, 35 oraz 45 A. Petle histerez magnetycz-
nych wykonanych w temperaturze pokojowej przedstawiono na fig. 4. Pole koercji zmienia sie od oko-
to 1 T dla I=15, 25 A do okoto 5 T dla 1=35, 45 A. Parametr |JH|nax rosnie od wartosci 35 kJ/m?® dla
I=15 A do 375 kJ/m® dla 1=45 A. Z przyktadu wida¢, ze zastosowanie odpowiedniej wartosci pradu
w fazie topienia ma zasadniczy wptyw na otrzymane wiasciwosci stopu finalnego.

Przyktad 3 (wptyw Srednicy zastosowanej formy na wtasciwosci stopu)

Trzy probki ze stopu o sktadzie (Fe;gNbgBi4)ossTho 12 Wykonano sposobem wedtug wynalazku
w formie litych pretéw o $rednicach d=0,5 mm, 1 mm, 1,5 mm. Prad topienia wynosit 35 A. Petle histe-
rez magnetycznych wykonanych w temperaturze pokojowej przedstawiono na fig. 5. Pole koercji
zmienia sie od 3,6 T dla d=1,5 mm do 6,8 T dla d=0,5 mm. Parametr |JH|,.x ro$nie od wartosci
354 kJ/m*® dla d=1,5 mm do 590 kJ/m*® dla d=0,5 mm.

Przyktad 4 (wptyw zawartosci terbu na wtasciwosci stopu)

Trzy probki ze stopu o sktadzie (Fe;gNbgB14):4Thy (X = 0,08, 0,1, 0,12) wykonano sposobem
wedtug wynalazku w formie litych pretéw o srednicy d = 0,5 mm. Prad topienia wynosit 35 A. Petle
histerez magnetycznych wykonanych w temperaturze pokojowej przedstawiono na fig. 6. Pole koercji
zmienia sie od 0,6 T dla x = 0,08 do 6,8 T dla x = 0,12. Parametr |JH|ax rosnie od wartosci 32 kJ/m?®
dla x = 0,08 do 700 kJ/m® dla x = 0,1.

Przyktad 5 (wptyw zawartosci dysprozu na wtasciwosci stopu)

Cztery probki ze stopu o sktadzie (Fe;gNbsB14):.4xDyx (X = 0,08, 0,1, 0,12, 0,16) wykonano spo-
sobem weditug wynalazku w formie litych pretéw o $rednicy d=1,5 mm. Prad topienia wynosit 25 A.
Petle histerez magnetycznych wykonanych w temperaturze pokojowej przedstawiono na fig. 7. Pole
koercji wynosi 0,4 T,0,8T, 2,1 T, 0,15 T, odpowiednio dla x = 0,08, 0,1, 0,12, 0,16. W tym przypadku
wartosci parametru |JH|ax Nie sg znaczgco duze, najwiekszg warto$¢ 84 kJ/m* wykazuje stop z x = 0,12.

Przyktad 6 (wptyw podstawiania Tb/Y na wtasciwosci stopu)

Siedem prébek ze stopu o sktadzie (FeggNbgB14)ossThxYo,12 (X = 0, 0,02, 0,04, 0,06, 0,08, 0,1,
0,12) wykonano sposobem wedtug wynalazku w formie litych pretéw o $rednicy d=1,5 mm. Prad to-
pienia wynosit 35 A. Petle histerez magnetycznych wykonanych w temperaturze pokojowej przedsta-
wiono na fig. 8. Zalezno$¢ pola koercji od parametru x przedstawiono na fig. 9, zalezno$¢ parametru
[JH|max Przedstawiono na odpowiednio fig. 10.

Przyktad 7 (wptyw zawartosci niobu na wlasciwosci stopu)

Cztery probki ze stopu o skfadzie (Fegs.xNbyBi14)ogsTho12 (X = 2, 4, 6, 8) wykonano sposobem
wedtug wynalazku w formie litych pretéw o srednicy d=1,5 mm. Prad topienia wynosit 35 A. Petle hi-
sterez magnetycznych wykonanych w temperaturze pokojowej przedstawiono na fig. 11. Pole koercji
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wynosi 2,26 T, 3,63 T, 4,26 T, 4,5 T, odpowiednio dla x = 2, 4, 6, 8. Wartosci parametru |JH|ax Wyno-
szg 126 kJ/m>, 276 kd/m?, 279 kJ/m®, 350 kJ/m®, odpowiednio dla x = 2,4, 6, 8.

Wyniki badan wiasciwosci stopéw otrzymanych sposobem wedtug wynalazku dowodza, iz za-
stosowanie niobu w ilosci 2—-10% jako dodatku stopowego w potgczeniu z wtasciwie dobranymi para-
metrami technologicznymi (cykl czasowo-pradowy oraz zakres $rednic form) powoduje znaczace ma-
gnetyczne utwardzenie stopéw grupy RE-Fe-B (RE=Tb, Dy, Y). Sposrdd przedstawionych w powyz-
szych przyktadach stopow, najwieksza warto$¢ pola koercji wynoszgca 6,8 T wystepuje w przypadku
probki ze stopu (Fe;gNbgB14)08sTho 12 0 $rednicy 0,5 mm. Najwieksza wartos¢ parametru |JH|max Wyno-
si 700 kJ/m® dla probki ze stopu (FezgNbgB14)00Tho 1 0 Srednicy 0,5 mm. Uzyskana ultra-wysoka war-
tos¢ pola koercji stanowi istotny postep w stosunku do dotychczas znanych wysokokoercyjnych obje-
tosciowych materiatow twardych magnetycznie.

Sposéb wedtug wynalazku pozwala na produkcje materiatdw o niespotykanych dotychczas
twardych wtasciwosciach magnetycznych, a w szczegolnosci charakteryzujgcych sie ultra-wysokg
wartoscig pola koercji i stabilno$ci magnetycznej. Materialy te mozna wykorzysta¢ na przyktad do
konstrukcji bardzo efektywnych mikrosilnikow, mikrositownikéw, czujnikéw czy nos$nikéw danych
o0 podwyzszonej odpornosci na pola zewnetrzne. Dodatkowo, dzieki duzej warto$ci parametru |JH|max
otrzymane materialy mogg by¢ potencjalnie wykorzystane w innowacyjnych systemach magazynowa-
nia energii.

Zastrzezenia patentowe

1. Lity objetosciowy stop o ultra-wysokiej koercji magnetycznej, znamienny tym, ze posiada
nastepujgcy sktad: (Fe.Nb,B,),,RE,, gdzie RE oznacza Dy albo Y albo dowolng kombinacje
pierwiastkéw wybranych sposrdd Th, Dy, Y, x = 70 + 83, korzystnie 78, v = 2 + 10, korzyst-
nie 8, z = 10 + 20, korzystnie 14, y = 0,08 + 0,16, korzystnie 0,12.

2. Sposob otrzymywania litego objetosciowego stopu o ultra-wysokiej koercji magnetycznej,
znamienny tym, ze prébke o sktadzie (FeNb,B,)..,RE,, gdzie RE oznacza Tb albo Dy albo
Y albo dowolng kombinacje tych pierwiastkéw, x = 70 + 83, korzystnie 78, v = 2 + 10, korzyst-
nie 8, z = 10 + 20, korzystnie 14, y = 0,08 + 0,16, korzystnie 0,12, oraz masie zaleznej od
Srednicy formy odlewniczej topi sie wstepnie w piecu tukowym w atmosferze gazu ochronnego,
stosujgc prad topienia o wartosci od 10 do 50 A, nastepnie probke otrzymanego stopu umiesz-
cza sie w gniezdzie formy odlewniczej, komore prébki kilkukrotnie przeptukuje sie gazem
ochronnym, po czym przeprowadza sie zasadniczy cykl wytopu, w ktérym podgrzewa sie
probke stosujgc liniowo narastajgcy prad o wartosci od 15 do maksymalnie 50 A, korzystnie do
35 A, nastepnie topi sie jg, stosujgc prad o wartosci uzyskanej w etapie podgrzewania, w cza-
sie niezbednym do uzyskania jednorodnosci prdbki, a nastepnie odsysa prézniowo poprzez
otwarcie zaworu prézni, przy czym zasadniczy cykl wytopu prowadzi sie w atmosferze gazu
ochronnego pod cisnieniem 0,2 atm, a przez caty czas zasadniczego cyklu wytopu forme od-
lewniczg chtodzi sie utrzymujgc temperature ponizej 25°C.

3. Sposdb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze jako gaz ochronny stosuje sie argon.
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