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PATENTESE
DE
INVENCION

a favor de Soc.p.Az.FIPS, FABBRICA ITALIANA PRODOTTI SIN-
TERTZZATI, entidad italiana, domiciliada en Torino (Ita-
lia), Via Sanotis, 27, por "PROCEDIMIENTO PARA' FABRICAR
IMANES PERMANENTES MEDIANTE SINTERIZACION DE UNA MEZCLA
DE $XIDOS METALICOS".

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn tiene por objeto un pro=-
cedimiento para fabricar imanes permanentes mediante la
sinterizacidn de una mezcls de dxidos metdlicos, asi
como g los imanes permanentes fabricados de esta manera.

Més particularmente, la invencidn se refiere
2 los imsmnes permanentes isotrdpicos constitufdos por fe-
rritas ascciadas con dxidos de wrios metales, y tiene
por objeto el mejorar las caracteristicas de tales imanes
en relacidn con los conocidos, y al mismo tiempo . redu-

c¢ir sensiblemente su coste de fabricacidn.
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Estos resultados se obtienen con una selec-
cidn oportuna de las materias primas y por una conduc-
cidn apropiada de las varias fases del procedimiento,
tal como serd explicado mejor en el transcurso de la
presente descripcidn.

Bs sabido que los materiales que tienen una
estructure cristaline compleja, y estdn constituidos
por éxidos de hierro asociados con los dxidos de otro
metal o de varios metales, son susceptibles de adgui-
rir una magnetizacién permanente.

Los primeros estudios (G. Aninoff, 1925), de-
muestran que un mineral (llamado magneto-plumbita) que
contiene 8xido de hierro y §xido de plomo era atraido
fuertemente por une calamita. Luego se encontrd (V. Ade-
1sK51d, 1938) que la magneto-plumbita tiene una estruc-—
tirﬁ cristaline hexagonal, y que también las’estructuras
cristalinas complejas en las que el plomo era substitui-
do por bario o estroncio tenian una estructura hexagonal
andloga a la de la magneto-pumbita y propiedades magnéti-
cas permanentes.

Los estudios japoneses (1933-1940) demostraron
le posibilidad de obtener imanes permanentes ferriticos
al cobalto.

En relacidn con las varias condiciones de em-
pleo u siguiendo diversos métodos de produccidm, se pue-
de obtener una gran variedad de materiales ferriticos
susceptibles de recibir un magnetismo permanente. Los

muchos trabajos tedricos y experimentales de los afios
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siguientesa la segunda guerra mundial demuestran una de-
cidida orientacidn hacia las feritas de estructura magne-
to-plumbitica, antes que hacia la del cobalto, Estos estu-
dios, que han desentrafiado el funcionamiento desde el
punto de vista tedrico y experimental (Néel 1947, Kittel
1949), han permitido estabvlecer una discreta aproxima-
cidn las caracteristicas de los imanes permanentes fe-
rriticos. Su composicidn quimica corresponde a la fdérmu-
la bruta MO . 6 Fe203, en la cual M indicauno o varios
metales; su estructura cristalina es hexagonal, la llamada
magnetoplumbitica, y su densidad es de unos 4 gr/cm3.

Las caracteristicas mecédnicas revelan una dureza muy ele-
vada (superior a la del vidrio), une resiliencia nula, y
une resistencia a las solicitaciones estédticas muy baja.
Las caracteristicas térmicas consisten en un coeficiente
de transmisidn del caloxr bastante bajo, acombaﬁado de un
coeficiente de dilatacidn tal que los vuelve muy sensibles
al shock térmico. Entre las caracteristicas eléctricas se
debe mencionar la reaistividad muy elevada y a menudo su-

6 Ohm/n.

perior a 10

En fin interesan sobre todo, las caracteristi-
cas magnéticas: Campo coercitivo muy elevado, remsnencia
no muy grnad, valor de (BH)max sengiblemente inferior all
de los otros tipos de imaneg permanentes,

En la figura 1 de los dibujos adjuntos se ha
representado a titulo comparativo, las curvas de desmag-
netizacidn de una ferrita y de un ALNICO 400 sinterizado.

Como abcisas se tiene los valores del campo magnético H

y como ordenadas los valores de la indusccidn B. Bl pun-
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to de Curie de los imanes permanentes feriticos general-
mente estd éomprendidb entre 400 y 50000.

Todos los procedimientos de fabricacidn utili-
zados corrientemente se condensan substancialmente al ci-
clo siguiente:

Ias mezclas de minerales metdlicos, que tienen
las proporciones adecuadas para obtener la composicidn
deseada, son mezcladas con un aglutinante, Iumego la mez-
cla es comprimida en pastillas que son composicidn de-
seada, son mezclaaas con un églutinante. Luego la mez-
cla es comprimida en pastillas que son cocidas a una
femperatura comprendida entre 900 y 1300°C, y después
pulverizadas hasta reducirlas al estado de polvo.

Bl polvo asi obtenido es comprimido después
en la matriz definitiva, la cual tiene la forma del
imén que se desee obtener; las piezas prensédas son sin-
terizadas definitivamente en aire a temperaturas que nor-
malmente estdn comprendidas entre los 1000 y 1200°C,

De este modo se obtiene imanes permanentes que
tienen las caracter{sticas midximas indicadas anteriormen-

6

te, y valores de (BH) comprendidos entre 0,7 x 10™ ¥y

max
1,0 x 106 Gauss - Oersited,

Las caracteristicas de los imanes obtenidos
dependen principalmente de los diversos pardmetros del
procedimiento de fabricacidn. En particular son determi-
nantes la natudaleza y el porcentaje del aglutinante em-

pleado, las temperaturas y la permanencia en los ciclos

de tratamiento térmioo, asi como las dimensiones de los
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granulos de polvo obtenidos con la trituracidn subsi-
guiente a la cochura de las pastillas.

Los aglutinantes, de hecho, son compuestos
orgianicos que, durante la cochura, se combinan con el
oxigeno dando lugar a residuos carbonosos que no sblo
son inertes desde el punto de vista magnético, sino que
también pueden producir una reduccidn parcial de los
Sxidos.

Ias temperaturas, la conservacidn y las dimen-
siones de los grénulos de polvo,-a su vez influencian la
formacidn de cristales en el imdn, y las dimensiones de
los cristales tienen una notable influencia sobre las
propiedades magnéticas del material.

Se ha demostrado tedrica y experimentalmente
que el valor del campo coercitivo crece rdpidamente cuan-
do lasg dimensiones de los critales tienden é un valor
critico que es del drden de una milésima de milimetro.

Los métodos de fabricacidn de imanes permanen~
tes de fertitos conocidos hasta la fecha, y condensables
substancialmsnte al ciclo descrito anteriormente, presen-
tan inconvenientes de naturalesa tecnoldgica que, o no
han sido superados, ¢ han sido superados con medidas que
puedes influenciar en sentido negativo las caracteristi-
cas del producto.

Los inconvenientes mds graves pueden ser agrupa-
dos de la siguiente maneras

1) La preparacidn de la mezcla inicial de mi-

nerales de hierro y de otros metales. Es fundamental, para
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obtener un producto regular, gue la mezcla sea tan homo~
génea como sea posible. En los procedimientos conocidos
se trata de obtener este resultado mezclando intimamente
los varios constituyentes de la mezcla con un aglutinan-
te oportuno. La operacidn esllevada a cabo en un mezcla-
dor de polvos del tipo que es empleado incluso en otros
campos de la técnica. Pero, ya sea la presencia en el
producto final de los residuos de este aglutinante, ya
sea y su accidén de naturaleza quimica, influencian des-
favorablemente las caracteristicas de los imanes obteni-
dos. En la fase siguiente tiene lugar la compresidn en
pastillas de la mezcla asi obtenidas, para pasarla al
horno de cochura. la compresidn se efectda en las pren-
sas apropiadas, en las que se tienen la carga automiti-
ca de los polvos dispuestos previamente en una tolva y
que descienden por gravedad para llenar las ﬁatrices de
modo intermitente. Aqui la presencia del aglutinante ha-
ce que los polvos sean poco méviles, y en muchos casos
se ha de recurrir a la carge menual de las matrices, lo
cual resulta lento y costoso.

Por otra parte también es posible aumentar la
movilidad de los polvos sometiéndos a la desecacidn, pe-
ro en este caso se elimina en parte y se altera el aglu-
tinante, el cual pierde su propiedad de mantener juntos
1lso varios constituyentes de la mezcla: por consiguiente
los varioe polvos tlenden a estratificarse dando lugar
a un producto algo irregular.

2) La preparacidén del polvo para el prensado

final de los imanes en la forma definitiva.
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Para obtener valores convenientes del campo
coercitivo, es necesario que log cristales de ferrita
compleja tengan dimensiones cercanas a las del valor,
critico (cerca de 1/1000 mm.). La formacidn del grano
estd influenciada entre otros, por las dimensiones de
los gramulos del polvo a prensar,Se ha demostrado ex-
perimentalmente que estd influencia es determinante .
Por otra parte, un polvo subdividido tan finamente,
tienen una movilidad tan baja que es totalmente impo-
soble hacerlo descender por gravedad desde la tolva
de carga hasta las matrices. La consecuencia es que se
puede obtener una buena productividad con polvos de
granos mds bien grandes, y, por tanto, con caracteris-
ticas reducidas, o bien se obtiene imanes con buenas
caracteristicas pero & costa del tiempo de elaboracidn,
esto es, del tiempo de compresidn del polvo en la matriz
que tiene le forme definitiva del imdn, con relleno ma-
nual de le matriz.

3) Tratamiento térmico.

Se ha sefialado el hecho de gque log imanes fe-
rriticos son muy sensibles al shock térmico, o sea que
presentan la tendencia a agrietarse. La consecuencis es
gue su enfriemient, que termina el ciclo de sibteriza~-
cidn de la pieza terminada, debe ser lentisima a fin de que
resulte posible encontrar el equilibrio justo entre el
estado de coaccidn debido a las dilataciones, y a la po-
sibilidad de evacuacidén del calor almacenado durante la

fase de calentamiento. Ia sensibilidad al shock térmico,
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asimismo, un elemento gie influencia desfeborablemente
la tarabajabilidad de los imznes ferriticos de los ima-
nes ferriticos, los cuales a menudo deben ser sometidos
8 operaciones de rectificacidn.

Finalmente, estas caracteristicas negativa de
los imenes ferriticos hace que sea necesario recurrir a
hornos provistos de camaras de enfriamiento bastante
largas (se trata, en general, de hornos de paso,del tipo
utilizado para la cochura de la porcelana) y por tanto
muy costosos, sobré todo por le complicacién que impli-
ce en todas las partes mecénicas de la instalacidn. (los
carros sobre los que se apoyan las piezas & sintetizar
son arrastrados generalmente por una cadena que se des-
plaza contirmmamente, la cual los engancha por debajo y
los transmite a través de todo el horno propiamente di-
cho, y luego por un circuito de retorno). © Eien, traba-
jando con hornos de dimensiones reducidas, se disminuye
la productividad a fin de aumentar la permanencia. Los
inconvenientes que se presentan en les operaciones de
rectificacidn son obviadas con una refrigeracidn abundan-
tisime y manteniendo el espesor de metal eliminado a cada
pasada, dentro de limites muy modestos.

En el procedimiento de acuerdo con la presente
invencién se evita todos estos convenientes mencionados
anteriormente.

De hecho, en primer luger se prescinde del aglu-
tinante y se evita la estratificacidn de los componentes,

durante la preparacidn de las pastillas, sometiendo pre-
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viamente el polvo & un tratamiento mecdnico que es des-
crito més adelante.

Iuego se evita el inconveniente relativo a la
preparacidn de los polvos para el premsado final, ya que
trabajando con polvos finisimos, éstos son vueltoé opor-~
tunamente "compactos", o sea casi alomerados, formando
unidades de dimensiones mayores, mediante un procedi-
miento de decantacidn en un liquido.

FPinalmente se elimine una excesiva sensibili-
dad al enfriamiento con una apropiada seleccidn de los
metales y de los minerales de partida.

El procedimiento segin la invencidn consiste
en efectuar el siguiente ciclo de operaciones:

a) se toma una mezcla de Jxidos metdlicos moli-
dos finamente y correspondiente a la siguiente férmula:

MMg { y_y5) O. 6 Fey0,
en la gque M indica un metal tomado del grupo que comprens
de el bario, plomo y estroncic, y X representa un mimero
comﬁrendido entre 0,7 y 13

b) se adiciona a esta mezcla una pequefia cane
tidad de dxido de un metel comprendido en el primer gru-
po de la clasificacidn periddica de Mendeleev, compren-
diendodicho grupo, en particular, la plata y el cobrej

c) se prense enérgicamente los materiales de
carga, sometidndolos simultdneamente a un movimiento do
uniforme, a fin de producir una sglomeracidn estable;

d) se carga la mezcla tratada del modo indica-

doy, en las matrices de una prensa y se le comprime en
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¢) se cuece las pastillas asi obtenidas en amd

pastillas;

biente oxidante y a una temperaturas comprendida entre
1200 y 1300°C durante un tiempo comprendido entre 30 y
120 minutos

f)se muele el material reduciéndolo a un polvo
de dimeneioneé cercanas a una nicras

g) se obtiene un "compacto", esto es, una masa
en estado de agregacidén incial, haciando decantar el pol-
vo en un liguido;

h) semuele este compacto, obteniendo una masa
pulverulenta;

i) se carga esta masa en las matrices y sé com=-
prime los imanes sin afiadir a la masa ningin lubrificante
o aglutinante;

j) se efectla la sinterizacidn atmbsfera oxi-
dante, a una temperatura comprendida entre 1050 y 1300°C
con una permanencia comprendida entre 20 y 60 minutos.

Preferiblemente, el 6xido del metal del primer
grupo es adicionado en la medida del 0,3 a 0,5% en peso
del material que constituye la mezcla.

El tratamiente.necdnico de los polvos, referido
en el punto ch, puede ser efectuado ventajosamente com-
primido los polvos e imprimiendo a los varios granos ve-
locidades variables de punto a punto, lascuales pueden ser
obtenidas mediante un par de discos giratorios alrededor
de ejes paralelos, no coincidentes, conyelocidades dis-

tintas y apretados el uno contra el otro.
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A mds claridad se hace referencia al dibujo
adjunto, en el cual

la figura 1 es un diagrama que representa las
propiedades magnéticas del materialj;

la figura 2 es un dibujo esquemdtico del apa-
rato de compresidn de los polvos;

la figura 3 es un esquema del aparato de car-
ga de una prensa para comprimir los polvos, y

la figura 4 es un esquema de la lubrificacidn
de las matrices. |

De la figura 1 resultan las caracteristicas
magnétices de los imanes ferriticos obtenidos con el
procedimiento segin la invencidn, comparadas con las ca-
racteri{sticas de los imanes del tipo AILNICO.

En la figura 2 se ha representado un modo pre-
ferente de realizacidén de un aparato pera aglomerar en-
tre si los diversos constituyentes de la mezcla inicial.

Los dos discos =l- y -2- giran con las veloci-
dades Wl y W2 respectivanente, alrededor de sus ejes gque
gon paralelds entre s{ y estdn situados a cierta distan-
ciaj lasdos velocidades Wl ¥y W2 son diferentes.

El material es apretado entre el disco que
son apretados fuertemente el uno contra el otro.

Degpuds de un tiempo suficiente de este trate-
miento, efectuado en seco, se obtiene una mezgla homo-~
génea y que no tiene tendencia a separarse, la cual es
suficientemente mdvil y permite la cerga de les matri-

ces simplemente por gravedad.
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Esta operacidn estd ilustrada en la figura 3:
le matriz -3- recibe el polvo de la tolva -4- a través
de un elimentador -5-, dotado de movimiento alterno.

Luego el alimentador -5~ se retira de modo que
no recubre la embocadura de la matriz, y el punzdn -6-
desciende pera comprimir el polvo,

Tales movimientos del punzdn —6- y del alimen-
tador -5- estdn eincronizados entre si por medios mecédni-
cos no representados.

Tal como se indica, las pastillas obtenidasg
por coupresidn y subsiguiente cochura, deben sér molidas
teniendo presentes dos exigencias principales, por un la-
do conviene que la molturacidn, efectuada con medios co-
nocidos, sea efectuada en un primertiempo hasta obtener
granos de dimensiones del drden de magnitud de una micraj
pero unog polvos tan finos no tendrien la poéibilidad
de ser cargados por gravedad de la manera descrita con
referencis a la figura 3.

Por consiguiente se toma medidas para reunir

nuevamente estos polvos a fin de formar un compacto, ©
sea un blogue de particulas que se adhieren entre si.

Segin la invencidn el compacto se obtiene ha-
ciendo descantar el polvo en un liquido: sobre el fondo
del recipiente que contiene el liquido se forma el com-
pacto que es extraido, secado y molido hasta una granmulo-
metria tal que proporcione la movilided deseada en las
matrices,

Se ha dicho que, conduciendo la operacidn de




10.

15.

20.

250

- 13 -

;4552212 1 :Z—Q RO

la menra descrita, no se debe afiadir al polbo que es
comprimido (ya sea para obtener las pastillas, ya sea
para obtener los imanes definitivos) ningin aglutinan-
te 0 lubrificante. No obstante, es conveniente lubri-
ficar las paredes de la matriz para evitar que la mis-
ma se desgaste demasiado rdpidamente.

Para evitar que se plerdan, a lo menos en
parte, las ventajas del procedimiento segin la inven-
cidn, lo que ocurriria si se eplicase cantidades apre-
ciables de lubrificante sélido o liquido sobre las pa-
redes de las matrices, estas paredes son lubrificadés

muy frecuentemente por nebulizacidn de un lubrifican-

te disuelto en un ligquido muy voldtil, por ejemplo al
cohol o éter.

La operacidn estd ilustrada en la figura 4:
en los momentos en que la matriz -3- esté'vacia, los
agujeros ~T- y -8- conectados con una tuberia de lu-
brificante apropiada, lanzan contra las paredes de la
matriz un chorro de una solucidn de lubrificante en
un 1liquido voldtil: la cantidad inyectada es reduci-
da al minimo posible.

Los imanes obtenidos mediante el procedimien-~
to segin la invencidn tienen una densidad comprendida
entre 4,6 y 4,8 g/cm3, un valor de (BH)max comprendido
entre 1,0 x lO6 y 1,5 x lO6 Gauss—Oerstéd, ¥ una no-
table insensibilidad al shock térmico, tal como per-
mite apreciar un enfrismiento relativamente répido

durante la fabricacidn y una eventual elaboracidn mecd~
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nica subsiguisnte sin necesidad de adopter medias par-

ticulares.
El punto de Curie de estos imanes estd com-
prendido entre 450 y 500°¢G.

Ejemplo de aplicacidn del procedimiento.

Se toma una mezcla de minerales que tiene
una composicidn tal que dé lugar, después de la cochu$
ra en atmésfera oxidante, a un material correspondiente
a la férmula bruta siguiente:

(0,05 Mg + 0,95 Ba) O . 6 P04

E1l producto contiene, pues, un dxido de va-
rio y de magnesio aparte del dxido de hierro.

Se afiade a la mezcla una cantidad de Cu0 co-
rrespondiente al 0,5% de su peso.

La composicidén, Intimamente mezclada, es
reducida al estado de polvo, después de sometida duran-
te 30 minutos al efecto de la compresidn ejercida por
discos giratoriog dispuestos de la meners correspondien—
te a la figura 2.

La mezcla tratada es comprimida formando pas-
tillas paralslepipédicas con un peso de aproximadamen-
te 0.5 Kg cada una, las cuales soun introducidas en unl
horno de varillas de Silite, mantenido a 1250°C¢, du-
rante 150 minutos. Depsués son extraidas del hormno,
son dejadas enfriarse y sé las tritura.

HEsta operacién es realigada preferiblemente
en dos fases: la primsrs es efectuada con un desinte~

grador normal y se prolonga hasta obtener particulas
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de dimensiones inferiores a 3 mm; la segunda, efectua-
da con un molino de palas que trabaja con esferas de
metal duro, es continuade durante unos 30 minutos.

Bl polvo asi obtenido es seleccionado por
ventilacidn; se descarte la particulas que tienen di-
mensiones superiores a 1,5 micras, les cuales son de=-
vueltas al molina.

k1l polvo fino es, por el contrario, sumergi-
do en un molde de yeso lleno de ayua, ¥y dejado descan-
tarse: se depoéita sobre el fondo del molde formando
un coupacto. Parte del agua es absorbida por el molde
de yeso, y el residuo es eliminado por desecacidn del
compacto obtenido destruyendo el molde de yeso.

El compacto, una vez secado, es:introducido
en un desintegrador que lo reduce a un polvo que tie=
ne las particulas de dimensiones comprendidas entre
40 y 250 micras, apto para llenar por gravedad las ma-
trices en las gue es comprimida hasta la forma defini-
tiva.

Se procede luego a la sinterizacidn en at-
mésferas oxidante, a 1190°C durante 30 minutos.

La densidad, después de la sinterizacidn, de
los imanes obtenidos de esta menra, es de unos 4,7
g/cm3. |

Se obtiene imanes que presentan una remanen-
cia de 2,2 x lO3 Causs, un campo coercitivo de 1,8 x

102 Ceprsted y un valor de (BH) comprendido entre

. max
l,1y1,2x 10° Gauss-Oersted.



NOTA

Se reivindica como objeto de la presente pa-
tente de invencidn:
l. Procedimiento para farbicar imanes perma~
nentes mediante sinterizacidn de una mezcla de 6xidos mets '
5e licos, caracterizado por el hecho de que se parte de |
une mezcla de dxidos metdlicos molidos finamente y co-
rrespondiente a la férmula bruta siguiente:

en la que M indica un metal seleccionado del grupo

10. que comprende bario, plomo y estroncio, y X represen-
ta un nimero comprendido entre 0,7 y 1; se adiciona a
esta mezcla una pequefia cantidad de éxido de un metal
comprendido en el primer grupo de la clasificacidn
periddica de Mendelleev, comprendiendo dicho grupo

15, en particular la plata y el cobre; se prensa enérgi-
camente los materiales de carga y al mismo tiempo se
los somete & un wovimiento no uniforme, a fin de pro-
ducir una aglomeracidn estable; se carga la mezcla tra-
tada de la manera indicada en las matrices de una pren-

20. sa, comprimiéndola en pastillas; se cuecen las pasti-
llas asi obtenidas, en ambiente oxidante y a una tem-
peratura comprendia entre 30 y 120 minutos; se mue--
el material reducidndolo & un polvo de unas dimensio-
nes de aproximadamente une micraj; se aglomera los gra-

25, nos a fin de obtener uhe masa al estado de agregacidn

inicial, denominada "compacta'; se muele este compacto .
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obteniendo uns masa pulverulenta; se carga este masa
en las matrices y se comprime los imanes sin adicidn
de ningln lubrificante o aglomerante a la mesa; se efec-
tla la sinterizacidn en atmdsfera oxidante, a una tem-
peratura comprendida entre 1050 y 130000, con una per-
manencia comprendida entre 20 y 60 minutos.

2. Procedimiento para fabricar imsnes perma-—
nentes mediante sinterizacidn de una mezcla de dxidos
metdlicos, segin la reivindicacidn 1, caracterizado
por el hecho de que dicho dxido de un metal del pri-
mer grupo estd presente en un porcentaje coﬁprendido
entre el 0,3 y 0,5% del peso total de la masa,

_ 3. Procedimiento para fabricar imanes perma-
nentes.mediante sinterizacidn de una mezcla de dzxidos
metdlicos, segin la reivindicacidn 1, caracterizado por
el hechd de que entre una carga y la siguiente se lu-
brifica las paredes de la matriz mediante un chorro
nebulizado de lubrificente en un liquido voldtil.

4. Procedimiento pars fabricar imanes perma-
nentes mediante sinterizacidn de una mezcla de Jxidos
metdlicos, segin le reivindicacidn 1, caracterizado por
el hecho de que entre una compresion de los materiales
que son cargados en las matrices es efectuada mediante
dos discos giratorios no coaxiales, apretados el uno
contra el otro.

5. Procedimiento para fabricar imanes perma-
nentes mediente sinterizacidn de una mezcla de dxidos

& ’ ' . .
metalicos, segun la reivindicacidn 1, caracterizado por
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el hecho de que la citada aglomeracidn del polvo ob-

tenido moliendo las pastillze, e realiza dejando de-

positar dicho polvo en un recipiente que contiene

agud .
6. Procedimiento para fabricar imanes perma-

nentes medisnte sinterizacidn de una mezcla de dxidos

metdlicos. '

La presente memoris descriptiva consta de
dieciocho hojas foliadas, escritas & méquina por una

S0lse cara.

Barcelona, a 9 de septiembre de 1959

Soc.p.Az.FIPS, FABBRICA ITALIANA
PRODOTTI SINTERIZZATI ‘
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