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DE OBTINERE

(57) Rezumat:

Inventia se refera la un material magnetic cu faze L1,
de tip aliaj nanostructurat avéand inh compozitie Co si Zr
si la un procedeu de obtinere a acestuia, aliajul fiind
utilizat pentru fabricarea magnetilor permanenti.
Materialul magnetic conform inventiei este un aliaj CoZr
cu urmatoarea compozitie chimica exprimata in
procente masice Cog,Zr, i prezintd faza structurala
L1, avdnd magnetizarea la saturatie de 35 emul/g,
magnetizarea remanenta de 59% sicoercitivitatea de
86, 4 kOe. Procedeul de obtinere conform inventiei
constd in sinteza aliajului Cog,Zr,g intr-un cuptor de
topire electric cu levitatie magnetica cu creuzet rece in
formé de cupa avand volumul de 32 cm®, cu puterea

utila de 25 kW, la o temperaturd maxima de peste
2000°C, topirea materialului din creuzet are loc intr-o
incintd cu vid sau cu atmosfera controlata, iar un
inductor, amplasat in jurul acestei incinte, genereaza un
camp magnetic variabil de intensitate mare inducénd
curenti de tip Foucault in material, care se incalzeste
prin efect Joule, cAmpul magnetic intens mentinand
aliajul topit in levitatie pana la turnare si permite
omogenizarea metalului lichid.
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TITLU: Aliaj magnetic CoZr cu faze L1, si procedeu de obtlnere

Domeniul tehnic la care se refera inventia

Inventia se refera la un aliaj magnetic cu faze L1,, avand in compozitie Co si Zr si la
procedeul de obtinere a acestuia. Aligjul rezultat, sintetizat printr-un procedeu original, este
destinat fabricarii magnetilor permanenti.

Materialele magnetice reprezintad un amestec de ioni sau atomi magnetici, responsabili
pentru proprietatile magnetice intrinseci, si, eventual, elemente nemagnetice, utilizate pentru a
modifica microstructura materialului. Pornind de la nivelul atomic al materiei, originea
magnetismului poate fi localizatd la nivelul orbitalilor atomici, fiind legatd de miscarea spinilor
electronilor si de modul in care interactioneaza electronii intre ei.

Materialele magnetice au fost impartite in functie de forma ciclului lor de histerezis in
materiale magnetice moi, dure sau semi-dure.

Materialele magnetice dure (destinate de obicei fabricarii magnetilor permanenti) au
proprictatea de a genera un camp magnetic propriu, care este mentinut de energia
inmagazinata in magnet in decursul magnetizarii sale initiale. Ele au un ciclu de histerezis lat, o
remanentd ridicatd si un produs energetic (maximul densitatii volumice a energiei pe care
magnetul o poate furniza in exterior ca o surs3 independentd) mare. Utilizarea tehnologica
eficientda a magnetilor presupune stabilitatea termicd a proprietatilor lor magnetice pana la
temperaturi sensibil mai mari sau mai mici decat temperatura ambianta, precum si o stabilitate
rezonabild in conditi de mediu adverse pe o perioada de timp cat mai indelungata. Este
esential ca magnetul sa nu se demagnetizeze usor in conditii de lucru in medii severe, adica sa
aiba un camp coercitiv puternic; aceasta este, de altfel, caracteristica principala a materialelor
magnetice dure.

Principalele materiale magnetice dure sunt: i) aliajele Alnico, se compun in principal din
Fe, Co, Ni si Al, cu mici adaosuri metalice, ca de exemplu Cu sau Ti.; aceste materiale
formeaza un aliaj fin amestecat, constituit dintr-o faza initiala (Fe-Co) puternic magnetica si o a
doua faza (bogatd in Ni-Al), mult mai slab magnetic; ii) feritele dure cunoscute si sub
denumirea de magneti ceramici; iii) aliajele intermetalice pdménturi rare — metale de tranzitie,
sunt cele mai des utilizate astazi pentru producerea de magneti permanenti; au la baza
interactiunile ce apar intre metalele de tranzitie (MT) si elementele din grupa pamanturilor rare
(PR); iv) aliajele samariu-cobalt, v) aliajele neodim-fier-bor.

Prezentarea stadiului cunoscut al tehnicii din domeniul respectiv

Magnetii si, in special, magnetii permanenti (MP) sunt in zilele noastre utilizati pe scara
larga in aproape toate tehnologiile industriale, de la gospodariile casnice, mediile de inregistrare
magneticd, industria automobilelor si cea aeronautica, generarea de energie regenerabila
(componente ale turbinelor eoliene) sau pentru aplicatii biomedicale. in aplicatiile auto se pot
numara mai mult de 25 de dispozitive diferite care utilizeaza magneti permanenti de la comenzi
de blocare a usii si a ferestrelor, controlul vitezei de croaziera, controlul poluarii pana la
motoarele de caldura si aer conditionat. in majoritatea acestor aplicatii este nevoie de materiale
magnetice care s& poaté functiona si sa aiba un raspuns stabil la temperaturi ridicate si care sa
fie foarte rezistente la coroziune. Solutiile actuale pentru aceste situati sunt magnetii
permanenti cu pamanturi rare (Rare Earth - RE) Nd2Fe14sB sau Sm2Co17. Pentru a functiona la
temperaturi ridicate, MP trebuie sa aibd o temperaturd Curie ridicatd si o anizotropie
magnetocristalina ridicatd. Singurul candidat disponibil pentru aplicatii la temperaturi ridicate
este in prezent sistemul Sm;Co+7 care functioneaza la maximum 250 ° C.

Din punct de vedere economic, RE sunt o resursa greu de gasit si mai scumpa. Productia
globala de oxizi RE, materiile prime pentru Nd si Sm, este concentrata in cea mai mare parte in
China, care isi foloseste deja pozitia dominanta ca instrument pentru strategiile geopolitice. Mai
mult, RE sunt toxice si contamineazd mediul. Mai mult de 80 % din oxidul de Nd din lume este
produs in China. Numai in 2017, China a exploatat 105.000 de tone metrice de pamanturi rare,
in timp ce SUA a produs doar aproximativ 43.000 de tone metrice in ultimii 20 de ani (practic
Europa nu este prezenta). Incertitudinea preturilor si disponibilitatii au determlnat companiile (in
special cele japoneze) sa creeze magneti permanentu si motoare ele¢tﬁoe ‘asociate cu mai
putine metale din pamanturi rare; cu toate acestea, pani acum, nu au reusit sa ellmme nevoia
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de Nd. Acesta este motivul pentru care cercetatorii cauta solutii pentru a dezvolta materiale
magnetice nanocompozite fara RE cu proprietati magnetice bune.

Au fost efectuate cercetari in mai multe directii privind obtinerea de materiale magnetice
performante utilizand metale de tranzitie 3d, care vizeaza in principal modificarea structurii
materialului magnetic.

Transformérile de faza solid-solid sunt asociate de obicei cu formatiuni variate avand
aceeasi structura de cristal, dar orientari diferite. Prin tratamente termice sub camp magnetic,
fazele dezordonate pot fi orientate, obtinandu-se astfel o structura a materialului care ii asigura
proprietati magnetice superioare. Tratamentele termice sunt specifice fiecarui tip de material,
parametrii de proces (viteza de incalzire, temperatura maxima, timpul de mentinere pe palier,
viteza de récire) precum si mediul in care trebuie efectuat tratamentul necesitand o selectie
riguroasa. Proprietdtile magnetice ale particulelor magnetice fine sunt net diferite de cele ale
materiei in stare masiva. Acest fenomen este generat in principal de cresterea ariei suprafetei
materialelor si, implicit, a reactivitatii acestora, de cresterea efectelor cuantice cu influente
asupra proprietatiior magnetice, electrice si optice ale acestora. Rezulta ca, materialele
magnetice obtinute prin turnare, care prezinta dupa acest proces o structura grosiera, trebuie
prelucrate termomecanic in vederea finisarii structurii.

Pentru obtinerea unor magneti cu proprietati superioare, se impune cel putin prelucrarea
termomecanica a acestora prin procedee ,clasice” (tratamente termice, laminare, presare), iar
pentru imbunatatirea semnificativa a proprietatilor lor este necesara procesarea avansata, pana
la scara manometrica, prin deformare plastica severa (SPD), utilizand diferite metode.

Proprietdtile magnetice ale aliajelor sunt puternic corelate cu proprietatile lor
cristalografice si reflecta schimbarile in prima vecinatate si in distantele dintre atomii 3d.

In ultima perioada, la nivel de laborator, au fost dezvoltate tehnici pentru obtinerea de
aliaje ordonate cu structuri stratificate bine definite la scara atomicd, care prezintd proprietéti
fizice noi, adicd, magnetorezistentd Imbundtafitd, cuplaj de schimb oscilant, anizotropie
perpendiculard mare, etc. Un exemplu tipic este structura ordonatd L1, care constd in
impachetarea alternativa a doua planuri atomice alcatuite din atomi diferiti. Structura ordonata
L1o este, in general, produsa prin tratarea termica a probelor de aliaj sub temperatura de
transformare ordonare-dezordonare.

Au fost efectuate cercetari pentru diferite aliaje cu faze L1, printre care Mn-Al, Mn-Ga,
Fe-Pt. Proprietatile magnetice intrinseci ale fazei L1 in aliaje binare Mn-Al si Mn-Ga sunt relativ
promitdtoare pentru aplicatii ca magneti permanenti fara pamanturi rare. Au fost produse aliaje
binare Mn-Ga in intervalul de la 55 la 65 % Mn. Cele mai bune proprietati magnetice intrinseci
pentru aplicatii magnetice permanente au fost gasite la aliajul cu compozitia MnssGass. Desi
natura stabilad termodinamic a fazei L1, in aliajele Mn-Ga este un avantaj, resursele reduse de
Ga si costul sau ridicat Tmpiedica utilizarea aliajelor Mn-Ga in aplicatii ca magneti permanenti.
Studii ale aliajelor echiatomice Fe-Pt arata ca acestea sunt capabile sa formeze faza
tetragonala L1o in urma unei transformari de faza structurala de tip dezordine — ordine de la
faza structurala de tip cub cu fata centrata fcc la faza tetragonala L1o. Faza tetragonala L1, este
caracterizata printr-o anizotropie magnetocristalina ridicata (K, = 7 x 10® J/m®) si coercitivitate
ridicatd. Din acest motiv este de asteptat ca faza L1,-FePt sa fie de interes in aplicatii
necesitand magneti permanenti. Recent, s-a constatat ca benzile bogate in Fe (Feq7sPto 25)-B cu
25-30 % B, obtinute prin racire rapida, au o structurd amorfa. In plus, o structurd nanocompozita
constand din fazele nanocristaline L1o-FePt, fcc-Fe si Fe:B cu dimensiunea de aproximativ 15
nm poate fi obtinuta printr-un tratament de recoacerea a aliajului amorf. Aliajele nanocompozite
prezintd un nivel ridicat de coercivitate de 340-400 kA/m. Nu sunt raportate date privind
formarea unei faze amorfe la aliajele binare Fe-Pt. in consecinta, se poate spune ca aliajele
ternare Fe-Pt-B au o abilitate de formare a fazei amorfe mai mare, depéasind-o in mod
semnificativ pe cea a aliajului binar Fe-Pt.

Pentru a face acesti magneti interesanti din punct de vedere economic trebuie depasite
mai multe bariere tehnologlce si economice. Pentru a fi eligibili ca elemente de retinere
magnetice, magnetii ar trebui sa 'dezvolte o fortd de retinere de aproximativ 1 kgf. In ceea ce
priveste energia magneticd, aceasta se limiteaza la o magnetizare cu saturatie ridicata si o
coercitivitate ridicatd si la obtinerea unui produs energetic de aproxmatlv 20 kOe. Un
dezavantaj al acestei solutn este utilizarea Pt, care este un metal extrem de costlsnor Pentru
diminuarea costurilor, pot fi utilizate alte sisteme magnetice care formeaza L1o
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In continuare se prezinta cateva date referitoare la unele patente din domeniu.

Patentul US 2002/0153066A1 se refera la un magnet cu dimensiuni mici, cu produs
energetic (BH)max Si coercivitate superioare si proprietati anticorozive. Acest brevet descrie un
magnet format dintr-un aliaj cu 35 - 55 % atomice Pt, 0,001 - 10 % atornice dintr-un al treilea
element, care este unul sau mai multe elemente din grupele [Va, Va, lllb sau Vb si, in rest, Fe
si alte impuritati inevitabile. Dimensiunea medie a cristalului acestui aliaj FePt este de 0,3 um.
Prin amestecarea unui aliaj FePt cu un anume element intr-un raport determinat, a fost obtinut
un magnet FePt cu caracteristici superioare celor fabricate anterior.

Patentul US 7569115B2 descrie un asamblaj de particule ale unui aliaj magnetic destinat
pentru inregistrarea magnetica, avand formula [TxM1.x] unde T si M reprezinta compozitia intr-
un anume raport, iar X este cuprins in intervalul de la 0,3 - 0,7. T este unul sau doua elemente
din grupului Fe — Co, iar M este unul sau doua elemente din grupul Pt - Pd precum si elemente
metalice, altele decat T si M, care constituie cel mult 30 at. % (inclusiv 0 1a.%) din (T + M) ca
procent atomic, iar restul constd din impuritati care sunt inevitabile din punct de vedere al
productiei. La acest aliaj fractia tetragonalad cu fete centrate este de 10 — 100 %, media marimii
grauntilor masuratd prin TEM (Drem) este in intervalul de la 5 - 30 nm, marimea cristalului
masurata prin difractie cu raze X (Dx) nu este mai mica de 4 nm, particulele sunt dispersate
unele fata de altele la distanta, iar dispersia in compozitia aliajului a particulelor individuale este
mentinuta intr-un interval stabilit.

Exista mai multe brevete privind obtinerea materialelor magnetice pe baza de Co si Zr
impreund cu alte materiale (elemente chimice) introduse in aliaje. Aceste brevete se refera la
medii de inregistrare (USOO5176965A, USO0524276A, USOO5889640A, US007332792B2,
USO008057689B2, USO08652338B2, US2013 0334632A1). Nu au fost gasite brevete care sa
se refere la obtinerea aliajelor magnetice Co-Zr pentru magneti permanenti.

Astfel, patentul USOO524276A se refera la un mediu de inregistrare magnetica si la o
metoda de manufacturare in care un film magnetizat vertical se depune printr-un strat
intermediar (Permalloy) pe un substrat non-magnetic (sticla). Un strat aditional dintr-un material
magnetic amorf Co-Zr-Nb sau Co-Zr cu o grosime adecvata (50 nm) se interpune intre mediul
magnetizat vertical si stratul de Permalloy imbunatatind orientarea cristalina a filmului
magnetizat vertical si a stratului de Permalloy. Stratul aditional se poate depune prin pulverizare
la inalta frecventa in timp ce se aplica un camp magnetic ortogonal pe substrat.

Brevetul US 2013 0334632A1 prezinta un dispozitiv de memorie magnetica non-volatil
care foloseste ca unitate de stocare a datelor o jonctiune magnetica tunelata care include un
strat magnetic fixat, un strat nemagnetic izolator si un strat magnetic liber care sunt stivuite
secvential. Stratul magnetic liber include cel putin un strat de aliaj magnetic amorf moale in care
se adauga zirconiu (Zr) la un material magnetic moale format din cobalt (Co) sau un aliaj pe
baza de Co.

Prezentarea problemei tehnice pe care o rezolva inventia

Noutatea in ceea ce priveste aliajul magnetic Cos2Zr1s % at. care face obiectul brevetului
se refera la procedeul de sinteza a acestuia, care asigura obtinerea unui magnet dur
nanocompozit cu o structura continand faze L1, care ii conferd proprietdti magnetice
superioare.

Sinteza aliajului si dezvoltarea fazelor L1, se face plecand de la pulberea pre-aliatad
obtinuta din aliajul Cos2Zr1s turnat, dupa amorfizarea (prin melt-spinning) si macinarea sa intr-o
moara cu bile.

Pulberile pre-aliate sunt utilizate in principal pentru situatii cu cerinte ale proprietatilor
aliajelor mai mari decat cele obtinute prin amestecul mecanic al elementelor pure componente.

Referitor la procedeul de obtinere al aliajului Cos2Zr+s in stare turnata, problema tehnica
pe care o rezolva inventia consta in aceea ca sinteza acestuia se realizeaza in cuptor de topire
cu creuzet rece (in levitatie), in atmosfera controlata, ceea ce impiedica impurificarea sa si i
asigura o omogenitate foarte ridicata.

In ceea ce priveste pulberea pre-aliata, problema tehnicid pe care o rezo‘lya_‘ inventia
consta in dezvoltarea pulberii L1o - Cos2Zr1s cu un grad ridicat de ordonare prin-metoda alierii
mecanice utilizdnd o tehnologie de sinteza de neechilibru. In mod concret, ordonarea aliajelor
pe baza de CoZr in faze L1o se face doar la tratamente termice extrem de ridicate la care
aglomerarea granulelor nanocristaline produce efecte de pinning de cadmp CQgrqitiv astfel incat
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gradul de ordonare nu mai este suficient pentru a se obtine faza de supraretea L1o, faza care
este responsabila de obtinerea performantelor hard magnetice. Pentru benzile solidificate
ultrarapid Zr1gCo79Cus s-a obtinut o comportare de magnet mai moale, adicd o magnetizare la
saturatie de 101 emu/g, dar o valoare semnificativ mai mica a coercitivitatii, de 1500 Oe [Imtyaz
et al. J. Alloys & Compd. 699 (2017) 657-661]. Aceste performante obtinute prin tehnica de
sinteza de solidificare din topitura nu sunt suficiente pentru a avea o potentiala aplicabilitate ca
magnet permanent a acestor aliaje. Benzile metalice solidificate ultrarapid descrise in articolele
mentionate mai sus au valori reduse ale coercitivitatii si remanentei, ceea ce le face nepotrivite
pentru obtinerea de magneti permanenti. Solutia la aceasta problema tehnica o reprezinta
materialele realizate conform revendicarilor 1 si 2 ale inventiei, care sunt alcatuite din pulberi
macinate intr-un algoritm de sinteza inovativ, care consta din inglobarea pulberilor elementale
pre-aliate in conditii de vid ultra-inalt realizat in vialurile de sinteza, respectiv efectuarea de
macinari ciclice la energii inalte, energii care permit obtinerea de faze de neechilibru care nu ar
fi posibil de obtinut in conditii normale de sinteza.

Expunerea inventiei

Obtinerea de materiale magnetice performante necesita de cele mai multe ori satisfacerea
simultana a unui set de conditii. Cerintele pentru un magnet permanent performant sunt:
magnetizatia de saturatie (Ms) ridicata; remanenta (Mr) ridicata; ciclul de histerezis rectangular,
cu Mr = Ms si Hc 2 Ms/2; energie de anizotropie magnetocristalind uni-axiald (K1) cat mai
ridicatd; coercitivitate (Hc) ridicatd; un produs energetic maxim (BH)max ridicat; temperatura
Curie ridicata; o buna stabilitate termica; rezistenta ridicata la coroziune; duritate mecanica; sa
fie ieftin.

Proprietatile magnetilor sunt puternic influentate de mai multi factori cum ar fi compozitia —
inclusiv cantitatea de impuritati, structura, metoda de elaborare.

O cantitate excesivd de impuritdti in elementele chimice utilizate pentru obtinerea
materialelor magnetice poate afecta negativ calitatea acestora; prin urmare, pentru a obtine
aliaje cu proprietati magnetice mai bune este necesar sa se utilizeze elemente de inalta puritate
cu contaminanti controlati riguros. Alegerea elementelor modificatoare ale microstructurii
aliajului precum si cantitatea fiecarui element adadugatd in compozitia aliajului este, de
asemenea, foarte importanta, intrucat acestea pot influenta caracteristicile magnetice ale
materialului (atat in sens pozitiv cat si in sens negativ).

Doua serii de elemente joaca un rol fundamental in magnetism: metale de tranzitie (3d)
si pamanturile rare (4f). Pentru elementele din aceste serii de elemente nivelele incomplet
ocupate cu electroni (3d respectiv 4f) nu sunt cele exterioare si pot ramane incomplet ocupate
si in solide, determinand aparitia magnetismului.

Compozitia aliajului destinat obfinerii pulberii pre-aliate, in procente atomice, este
Cos2Zry3; astfel compozitia aliajului este formata din Co si Zr, doua metale de tranzitie, deci nu
contine pamanturi rare sau elemente de microaliere pentru modificarea structurii.

Metoda pentru elaborarea aliajului magnetic este, de asemenea, un factor care poate
diminua semnificativ proprietdtile materialului. Omogenizarea chimica insuficientd, mediul
necorespunzator la sinteza materialului - care poate duce la formarea de compusi nocivi pentru
structura -, racirea (care influenteaza si ea structura materialului) sunt factori care pot modifica
sau chiar compromite proprietatile materialelor magnetice.

In ceea ce priveste sinteza prin topire a aliajului magnetic precursor, pentru a evita aceste
riscuri, este necesara utilizarea unor echipamente capabile sa asigure: i) un mediu de topire cu
atmosfera inertd; ii) temperaturi de topire suficient de ridicate pentru a topi complet elementele
din compozitia aliajului; iii) 0 omogenizare a topiturii ridicata; iv) racirea rapida a aliajului turnat
pentru a evita obtinerea unui material de graunti mari. Pentru sinteza aliajului precursor CogsZrns
se utilizeaza un cuptor de topire cu creuzet rece, cu atmosfera controlata, avand temperatura
de topire suficient de mare astfel incat sa topeascad metalele din compozitia aliajului, care
asigura o omogenitate chimica foarte ridicata pentru aliajul topit si care reduce la maximum
eventualele contaminari.

Este cunoscut faptul ca proprietétile magnetice ale aliajelor si ale compusilor sunt'bUternic
corelate cu proprietatile lor cristalografice si reflecta modificari n prima vegcindtate “si in
distantele dintre atomii 3d. Prin schimbarea stonchlometnel putem schimba: tlpu.l de structura
crlstallna dar chiar daca structura cristalograficd réméane aceeasi, variatia parametrului de retea
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duce la modificari ale cuplarii dintre momentele magnetice ale elementelor 3d si momentele lor
magnetice. Dupd cum s-a aratat mai sus, au fost dezvoltate tehnici pentru obtinerea aliajelor
ordonate cu structuri stratificate bine definite la scara atomica.

Realizarea inventiei

Aliajul realizat conform revendicarii 1 a inventiei are compozitia Cog:Zrs si prezinta
proprietati magnetice conform revendicarii 2 a inventiei, magnetizare la saturatie de 35 emu/g,
remanenta de 59 % si coercitivitate de 86,4 KOe inregistrata la un ciclu de histerezis masurat la
temperatura ambianta (20 °C) intr-un cA&mp magnetic aplicat de pana la 14 Tesla. Acest aliaj
este realizat conform procedeului descris in revendicarea 1 a inventiei, care consta in prima
etapa in topirea metalelor constituente, conform compozitilor stoichiometrice dorite, Tn
atmosfera de argon de puritate Tnalta in cuptor cu creuzet rece urmatd de retopirea in
radiofrecventa si solidificarea ultrarapida pe tambur rotitor de cupru cu diametru de 40 cm, racit
cu apa, care se roteste cu 2500 rotatii/minut. Materialul pre-aliat, topit in radiofrecventa a fost
ejectat printr-un orificiu de 0.6 mm al tubului de cuart aflat intre spirele inductorului Tn care
circuld curentul de radiofrecventa direct pe tamburul rotitor de cupru racit cu apa prin aplicarea
unei suprapresiuni de argon (puritate 99.9999%) de 0.4 atm.

Ulterior, s-a obtinut pulberea din aliajul Cos:Zris prin mdacinare in moara cu bile
(mecanosinteza) urmata de efectuarea de tratamente termice adecvate (700 °C timp de 2h) in
flux de argon. Macinarea s-a efectuat in mediu umed de hexan, vialurile continand pulberile si
sferele de inox fiind sigilate pentru asigurarea integritatii mediului de macinare in decursul
procesului. S-au efectuat cicluri de mdacinare de cate 10 min. urmate de 3 min. de repaus. A
rezultat un timp total efectiv de macinare de 8 ore, in conditile in care frecventa de rotatie
aleasa a fost de 350 rpm. Pulberile au fost procesate intr-un glove-box MBraun Labstar cu
argon purificat ( < 1 ppm 02, < 1 ppm H20) atat |la incarcarea vialurilor cu pulberile constituente
cat si la extragerea pulberilor macinate. Precautii speciale au fost luate in timpul macinarii
pentru a se evita aglomerarea particulelor, obtinerea de granule de dimensiuni nanometrice, in
conditii de neechilibru.

Caracterizarea inventiei

Pentru determinarea structurii de faze cristalografice au fost efectuate masuratori de
difractie de raze X utilizdnd un difractometru Bruker D8 Advance. Masuratorile de difractie de
raze X pentru aliajul Cos2Zr+s (fig. 2) au aratat prezenta majoritara a fazei magnetice L1, avand
grupul spatial Fm-3m cu un parametru de retea a = 3.256 A si diametru de granula D = 40 nm.
Masuratorile magnetice de histerezis magnetic la temperatura ambianta (fig. 3) au fost
efectuate cu un aparat MPMS Quantum Design si au aratat: magnetizare la saturatie de 35
emu/g, remanenta de 59 % si coercitivitate de 86,4 KOe masurate la temperatura ambianta (20
°C) in camp aplicat de pana la 14 Tesla.

Materialele realizate conform inventiei au valori superioare ale coercitivitatii si remanentei
(caracteristici de material magnetic dur utilizabil pentru producerea de magneti permanenti) in
comparatie cu cele descrise anterior datoritd parametrilor tehnici specifici utilizati pentru
procesul de solidificare ultrarapida pe tambur rotitor. Astfel se obtin coercitivitati de pana la 86,4
KOe la temperatura ambiantd (20 °C - fig.3), in timp ce in literatura valoarea maxima a
coercitivitatii a fost de ordinul a 2 - 3 mii de Oe. De asemenea, si valorile remanetei masurate la
temperatura ambianta sunt ridicate (de pana la 59 %). Un alt avantaj al materialelor realizate
conform inventiei este temperatura Curie ridicata (peste 400 °C) si duritatea ridicata, ceea ce
confera avantaje semnificative fatd de magnetii permanenti actuali.

Avantaje fata de aliajele magnetice existente

Materialele realizate conform revendicérii 1 ale inventiei, alcatuite din pulberi obtinute prin
macinarea benzilor metalice solidificate ultrarapid din aliajul pre-aliat realizat conform
exemplului a), prezintd avantaje evidente fatd de materialele prezentate in literatura si rezolva
problemele tehnice obiective propuse in prezenta descriere a inventiei deoarece:

(i) Materialele ce fac obiectul revendicarilor inventiei au valori mult imbunatatite ale
coercitivitatii si remanentei fatd de materialele Zr-Co similare din Ilteratura dem sunt materlale
magnetice dure utilizabile pentru magneti permanenti;
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(i) Materialele care fac obiectul revendicarilor inventiei au temperaturd Curie si
anizotropie magnetocristalina ridicata, ceea ce le face potrivite pentru aplicatii in conditii
extreme de temperatura si coroziune;

(iiiy Procedeul de obtinere care face obiectul revendicarii inventiei este simplu, rapid si
ieftin (spre deosebire de depunerea in vid sau metodele electrochimice);

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

(v) Materialul care face obiectul revendicarilor inventiei are rezistentd la coroziune
ridicata.

Prezentarea avantajelor inventiei in raport cu stadiul tehnicii

Inventia prezinta urmatoarele avantaje:

- obtinerea unui aliaj magnetic dur, fara pamanturi rare (scumpe si greu de gasit), cu faze
L1o, cu proprietati magnetice peste cele a altor materiale similare;

- obtinerea unui aliaj magnetic dur din elemente (Co, Zr) care nu sunt supuse niciunui
control discretionar al unui producator, cu un pret de cost inferior celor fabricate din
pamanturi rare;

- obtinerea unui aliaj magnetic cu rezistenta ridicata la coroziune, capabil sa fie utilizat
pentru obtinerea unor magneti care sa lucreze in medii ostile;

- procedeul! de topire in cuptor cu creuzet rece a aliajului precursor ii asigura in cel mai
ridicat grad omogenitatea si necontaminarea cu impuritati gazoase;

- utilizarea de pulberi pre-aliate asigura o0 omogenitate crescuta a aliajului final sinterizat
si, de asemenea, comparativ cu varianta unui amestec mecanic al elementelor
componente, un grad mai ridicat de densificare (pana la cca. 99 %), foarte apropiat de
cel al aliajului turnat.

Prezentarea in detaliu a unui mod de realizare a inventiei revendicate

Se prezinta mai jos 1 exemplu de realizare a materialului de tip aliaj pre-turnat, sintetizat
din pulberi, in legatura si cu fig. 1, 2, 3 care reprezinta:

- Fig. 1, procedeu tehnologic de realizare a aliajului pre-turnat, de compozitie specificata
in revendicarea 2 a inventiei si care conduce la obtinerea materialului de tip pulberi, cu
proprietéati descrise in revendicarea 2 a inventiei;

- Fig. 2, spectrul de difractie de raze X pentru aliajul Cos2Zr1s as-milled (astfel macinat
conform procedeului descris in exemplul b)). In acest caz, structura de faza este de tip cubic cu
fata centrata de grup spatial Fm-3m, cu parametrul de retea a = 3.596 si diametrul mediu de
granula D =40 nm, asa cum se obtine din rafinarea structurala a difractogramei X aferente;

- Fig. 3, curbe de histerezis masurate la temperatura ambianta pentru aliajul Cos2Zr+s as-
milled apoi tratat la 700 °C timp de 1 h, reprezentand materialul obtinut conform procedurii
descrise in revendicarea 1 a inventiei; parametrii magnetici obtinuti sunt precizati in
revendicarea 2 a inventiei.

a) Obtinerea aliajului CosZr1s in stare turnata

Echipamente de lucru

Sinteza aliajului Cos>Zr1s se realizeaza intr-un cuptor de topire cu creuzet rece, in levitatie
(producator Fives Celes, Franta), avand: i) puterea utila: 25 kW; ii) temperatura maxima: peste
2000 °C; iii) volumul creuzetului de topire: 32 cc;

La topirea in cuptorul cu levitatie magnetica, materialul supus topirii este incarcat intr-un
creuzet din cupru in forma de cupd, amplasat intr-o incintd cu vid sau atmosfera controlata.
Creuzetul are un rol dublu, de a sustine proba si de a canaliza linile de camp magnetic. Un
inductor, care este amplasat in jurul acestei incinte genereaza un camp magnetic variabil de
intensitate mare. Variatia cdmpului magnetic induce curenti de tip Foucault in material, care se
incalzeste prin efect Joule. Tn plus, acest camp magnetic intens mentine aliajul topit in levitatie
pana |a turnare si permite omogenizarea metalului lichid. Obtinerea parametrllor necesari top:ru
se realizeaza prin variatia parametrilor de putere ai cuptorului.

Fluxul tehnologic

Fluxul tehnologic de sinteza a aliajului Cos.Zr+s in cuptor de topire cu Ievntatle prezentat in
figura nr. 1, cuprinde urmatoarele operatii:

- pregatirea materiilor prime (Co, Zr), prin debitare la dimensiuni corespunzatoare
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- curatarea in baie cu ultrasunete;

- degresarea cu solventi organici volatili (ex: acetona);

- dozarea prin cantarire a materiilor prime, conform calculului de sarja;

- incarcarea materiilor prime in creuzetul cuptorului;

- vidarea instalatiei si realizarea atmosferei controlate (Ar) in incinta de topire;

- topirea sarjei, prin reglarea puterii electrice;

- turnarea;

- racirea si evacuarea lingoului de prima topire din lingotiera;

- incédrcarea lingoului de prima topire in creuzetul cuptorului, pentru retopire;

- vidarea instalatiei pentru eliminarea gazelor remanente din incinta de topire, urmata de
realizarea atmosferei controlate (Ar) pentru topire;

- retopirea sarjei, prin reglarea puterii electrice;

- turnarea lingoului final,

- racirea si evacuarea lingoului retopit din lingotiera;

- obtinerea lingoului final prin strunjire.

Materiile prime

Avand in vedere destinatia, dar si restrictile impuse de obtinerea proprietétilor vizate, este
necesara respectarea riguroasa a calitatii elementelor metalice utilizate la sinteza acestui aliaj.
Un continut prea ridicat de impuritdti in elementele chimice utilizate pentru obtinerea
materialului magnetic poate afecta negativ calitatea acestuia; prin urmare pentru sinteza unui
aliaj magnetic cu proprietdti superioare este necesara utilizarea unor elemente cu puritate
ridicata, cu un continut de impuritati riguros controlat.

Pentru obtinerea aliajului Cos2Zr+s in cuptorul cu creuzet rece se utilizeaza:

e Cobalt metalic, cu min. 99,30 % Co; max. 0,20 % Fe, max. 0,03 % Mn, max. 0,02 % Cu,
max. 0,3 % Ni, max. 0,02 % C;

e Zirconiu metalic, 99,6% cu compozitia: 0,01% Fe; 0,035% Si; 0,03% Mo; 0,05% W,
0,01% Ti; 0,02% Ni; 0,02%0,; 0,01% C; 0,0015 Hy; 0,01 N2; 0,2% Nb; rest zirconiu.

Pregatirea materiilor prime

Pregatirea materiilor prime consta in debitarea metalelor in bucati cu dimensiunile de
maxim 10x5x5 mm. Dupa debitare se executa degresarea in solventi organici volatili pentru
indepartarea eventualelor urme de grasimi superficiale ce ar putea afecta calitatea atmosferei
de protectie din incinta cuptorului si in acelasi timp calitatea aliajului topit (in care s-ar putea
dizolva gazele rezultate din descompunerea impuritatilor de pe suprafata metalelor componente
ale aliajului).

Dozarea

Aliajul rezultat la topire trebuie s& aibd compozitii chimica in limitele prestabilite. Pentru
aceasta, este important sa se efectueze calculul sarjei tinAndu-se seama de pierderile pe care
le au elementele componente ale aliajului la topirea in cuptor. Performantele cuptorului cu
creuzet rece sunt foarte ridicate, pierderile fiind nesemnificative; din acest motiv, la calculul
sarjei nu este necesara efectuarea unor corectii privind compensarea pierderilor dintr-un anumit
element din componenta aliajului. Cobaltul si zirconiul debitate si degresate, sunt dozate prin
cantarire cu o balantd electronica cu o precizie de 102 g, in cantitdtile corespunzatoare
compozitiei de sarja. De exemplu, pentru aliajul Cos2Zrig cu masa totald a sarjei de 100 g,
compozitia este prezentata in tabelul nr. 1.
Tabel nr. 1 - Compozitia sarjei pentru aliajul Cog>Zr1s

Compozitia
Elementul % greutate (% masa)
Cobalt 82,00 74,64
Zirconiu 18,00 25,36
Total 100,00 100,00

Incarcarea in creuzetul de topire

Materiile prime se introduc in creuzet in ordinea descrescatoare a punctului de topire;
astfel, intai se incarca cobaltul, iar pe urma zirconiul.

Vidarea si realizarea atmosferei controlate

Dupa incarcarea sarjei se inchide instalatia si se pune in functiune pompa de vid primar,
realizandu-se in incinta un vid de 102 mm Hg In continuare, se porne$te pompa ‘de mfuzne
pentru a realiza o evacuare avansata a gazelor din incinta. Dupa aceasta mcmta este pusa sub
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atmosfera controlata de argon (la un vid slab de - 0,2 ...- 0,3 bari). S-a optat pentru operare sub
presiune de argon pentru a limita la minim evaporarea metalelor in stare lichida la temperatura
de topire ridicata din incinta cuptorului.

Topirea 1 .

Topirea se realizeazad prin cresterea progresiva a puterii cuptorului. Puterea maxima
utilizata la topire este de cca. 22 kW cu o frecventa a campului magnetic de 106 kHz. Parametri
instalatiei sunt ajustati in timpul topirii, in functie de comportamentul baii topite.

Turnarea

Dupa topire, aliajul se toarna in lingotiera, prin deplasarea degetului de turnare. Debitul
apei din circuitul de racire se mentine pana la racirea completa a lingotierei.

Dupa racirea lingotierei (la cca. 15 minute de la turnare) aceasta se desprinde de cuptor si
se scoate lingoul rezultat.

Raécirea si evacuarea lingoului de prima topire. Debitul apei din circuitul de racire se
mentine pana la racirea completa a lingotierei. Dupa racire, lingotiera se desprinde de cuptor si
se scoate lingoul rezultat.

Incarcarea pentru retopire, retopirea, turnarea, racirea si evacuarea lingoului final

Operatiile de mai sus se efectueaza in conditii similare cu cele prezentate la obtinerea
aliajului de prima topire.

Compozitia rezultata pentru aliajul topit se determina cu ajutorul unui spectrometru cu

fluorescenta de raze X, tip XEPOS 03, cu program specializat pentru analiza materialelor
metalice.
Tabelul nr. 2 - Analiza chimica a aliajului turnat CogzZrss

Compozitia aliajului Cos2Zr4s
Co Zr
Compozitia de calcul (% masa) 74,64 25,36
Compozitia masurata (% masa) 74,56 25,15

Experimentarile efectuate pentru sinteza aliajului CogZris  confirma alegerea
corespunzatoare a tehnologiei, aliajul rezultat avand compozitia chimica foarte apropiata de
compozitia de calcul.

b) Obtinerea pulberilor

Pentru obtinerea pulberilor, aliajul turnat, obtinut conform metodei descrisa la litera a), s-a
retopit in creuzetul cuptorului in radiofrecvents, in vid ultra-inalt, dupa care a urmat operatiunea
de purjare a topiturii astfel realizate pe suprafata unei roti de Cu de 40 cm diametru, purjare ce
produce o solidificare ultrarapida a topiturii si obtinerea pe suprafata rotii de Cu a unor benzi
nanocristaline de grosimi micrometrice, latimi de cca 2 - 3 mm si lungimi de ordinul centimetrilor.
Aceste benzi solidificate ultrarapid din topitura sunt ulterior transformate in pulberi prin
mojarare, iar pulberile sunt supuse procedurilor de mecanosinteza.

Ca metoda de sinteza de neechilibru, mecanosinteza oferd mai multe avantaje
tehnologice, atat din punct de vedere morfo-structural dar si din punct de vedere al proprietatilor
magnetice. In afara de faptul ca macinarea mecanica urmata de tratamente termice in
atmosfera controlata permite ajustarea fina a compozitiei de faze si obtinerea de aranjamente
nanogranulare convenabile, cu dispunere alternativa de regiuni soft magnetice in care sunt, de
pilda, inglobate granule hard magnetice, cantitatea de faza magnetic dura obtinuta prin
macinare mecanica la o preparare este de cateva grame, semnificativa tehnologic pentru orice
alte intrebuintéri ulterioare. S-a experimentat prepararea aliajului avand compozitia din
revendicarea 2, prin mecanosinteza. Sistemul de baza are capacitatea de a produce faza
tetragonala L1, prin transformare de faza ordine-dezordine a unei faze precursoare cubica CoZr
care este soft magnetica. Astfel, s-a realizat aliajul Cos:Zr1s prin macinare in moara cu bile
(mecanosinteza) urmata de efectuarea de tratamente termice adecvate (700 °C timp de 2 h) in
flux de argon. Macinarea s-a efectuat in mediu umed de hexan, vialurile continand pulberile si
sferele de inox fiind sigilate pentru asigurarea integritatii mediului de mécinare. S-au efectuat
cicluri de mécinare de cate 10 min. urmate de 3 min. de repaus. A rezultat un timp total efectiv
de macinare de 8 ore, in conditile in care frecventa de rotatie aleasa a fost de 350 rpm.
Pulberile au fost procesate intr-un glove-box MBraun Labstar cu argon purificat ( < 1 ppm 02, <
1 ppm H20) atéat la incarcarea vialurilor cu pulberile pre-aliate cat si la e%trageréaf,’ pulberilor
macinate. Precautii speciale au fost luate in timpul macinarii pentru a sg_{je{yité aglomerarea
particulelor, obtinerea de granule de dimensiuni nanometrice, in conditii de fjagchilibru. .~ -
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Legenda Figuri

Fig. 1, procedeu tehnologic de realizare a aliajului pre-turnat, de compozitie specificata in
revendicarea 1 a inventiei si care conduce la obtinerea materialului de tip pulberi, cu proprietati
descrise in revendicarea 2 a inventiei.

Fig. 2, spectrul de difractie de raze X pentru aliajul Coe2Zr1s as-milled (astfel macinat conform
procedeului descris in exemplul b). In acest caz, structura de faza este de tip cubic cu fata
centrata de grup spatial Fm-3m, cu parametrul de retea a = 3.596 si diametrul mediu de granula
de D =40 nm, asa cum se obtine din rafinarea structurala a difractogramei X aferente.

Fig. 3, curbe de histerezis masurate la temperatura ambianta pentru aliajul Cos2Zr1s as-milled

apoi tratat la 700°C timp de 1h, reprezentand materialul descris in revendicarea 1 a inventiei;
parametrii magnetici obtinuti sunt descrisi in revendicarea 2 a inventiei.

-11 -
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REVENDICARI:

1. Procedeu de obtinere de material magnetic de tip aliaj nanostructurat, caracterizat prin
aceea ca este constituit din etape succesive de preparare constand in pre-alierea elementelor
componente ale aliajului in cuptor cu creuzet rece, retopirea aliajului si solidificarea ultrarapida
din topitura si méacinarea benzilor amorfe rezultate in moara cu bile in conditii de neechilibru.

2. Material magnetic nanostructurat de tip aliaj realizat conform revendicarii 1, caracterizat
prin aceea ca are compozitia (in procente masice) Cos2Zris si este obtinut prin proceduri
succesive constand in pre-alierea elementelor componente ale aliajului in cuptor cu creuzet
rece, retopirea aliajului si solidificarea ultrarapida din topitura si macinarea benzilor amorfe
rezultate in moara cu bile in conditii de neechilibru, iar aliajul prezinta faza structurala L1, si
parametrii magnetici precum magnetizare la saturatie de 35 emu/g, magnetizare remanenta de
59%, coercitivitate de 86,4 kOe.
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FIGURI

Figura 1: Flux tehnologic de sinteza a aliajului CogZts
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Figura 2: Spectrul de difractie de raze X pentru aliajul Cos;Zris as-milled
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