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RESUMEN

Se presenta un estudio realizade sobre materiales
magnéticos a base de npeodimioe (N4}, hierro {(Fe) y boro (B),
enfocado a la preparacién y evaluacién de imanes permanentes, con
el propésito de analizar la influencia que tienen los diferentes
parametros de procese sobre las caracteristicas finales del
producte. Se describen detalladamente los diferentes procesos gque
se involucran en la preparascién de estos imsnes, los cuales
bdsicamente son: preparacidén de la aleacién a partir de los
elementos metdlices; obtencién de microcristales de esta aleacidn
empleando un enfriamiento répido por la técnica de laminacién por
rotacién y finalmente preparacién de los ilmanes a partir del
material microcristalino. Se determinté que la aleacién preparada
mediante fusibébn por inducciédn era mis homogénea que la obtenida
por otras técnicas diferentes. En cuanto a2l proceso de
enfriamientoc répido, se detgrminb que con velocidades de
enfriamiento del ordep de 10 *K/seg se lograba obtener la
aleacién con tamafics de grano en el intervalo de 0.6-~2 micras. La
caracterizacidén de los subproductos obtenidos en cada etapa se
resliz¢ medlante difraccién de rayos X, auxiliada por microscopia
electrénica de barrido para el caso del material microcristalino.
Los imanes que se prepararon son del tipo aglutinade, es decir,
de aquéllos que requieren un material plastificante termofijo
para su consolidacién. La caracterizacién magnética final de
estos imanes se realizé mediante la obtencién e interpretacién de
sus ciclos de histéresis caracteristicos para lo cual se utilizé
un trazador de ciclos de magnetizacién. Los valores de densidad
de energia magnética alcanzados estén en el rango de 3.3 a 5.0
HGOe, los cuales son comparables y en algunos casos mejores gue
los reportadeos por otros grupos de investigacién.



ABSTRACT.

A study on magnetic materials based on neodymium (Kd), iron
(Fe) and boren (B) oriented to prepare and evaluate these
permanent magnets is reported. The purpose of the present work is
to analyze the different parameters involved in the production
process of these magnets and how they affect the final product
properties., Each of the different stages involved in the
preparation of these materials is described in detail. Basically
these are: alloy preparation with the metalllc elements,
microcrystal production of this alloy by means of rapid
quenching through the melt spinning technique, and finally
thermosetting resin bonded magnet  preparation wusing the
microcrystalline material prepared, It is obtained <that the
homecgeneity of the alloy prepared by induction melt procedure is
higher than that obtained by other techniques., Regarding rapig
quenching, it is determined that using cooling rates of 10
°K/sec it is possible tc obtain grain sizes of 0.6-2 micrometers.
Toc characterize the subpreducts in the different stages, X-ray
diffraction assisted by scanning electron microscopy for the
microcrystalline material was employed. The magnets prepared are
bonded type, that is, they require a termosetting resin to
consolidate. The final magnetic evaluation of these magnets is
made using a magnetometer to sketch the hysteresis loop. The
maximum energy product has a value between 3.3 and 5.0 MGOe. The
characteristics of the magnets obtained in this work are
remarkably good, and in some cases better than those reported by
other groups.



OBJETIVOS.

El objetive principal de este trabajo es el de lograr, a
ntvel laboratorio, la fabricacién de imanes permanentes a base de
neodimio-hierro-boro {Nd-Fe-B}, cuyas caracteristicas magnéticas
sean ceomparables a aquéllas que presentan los materiales
magnéticos de importacidn del mismo tipo.

Ademés de lo anterior, se pretende analizar y definir las
diferentes etapss de fabricacién para la obtenciédn de esteos
materiales magnétices y los parémetros de proceso involucrados en
cada una de ellas.

Para lograr los objetivos principales de este dzsarrolle se
" han planteado como objetives secundaries los siguientes:

1.~ Lograr la preparacibp de una aleacién de composicidn
nominal tidgFe;,B, wutilizando un sistema de fusién de los
elementos metalicos en atmésfera inerte yso al vacio.

2.~ Controlar el temaho de grano de las aleaclones obtenidas
mediante un enfriamiento répido empleando la técnica de
laminacidn por rotacién en atmésfera inerte y/c al wvacic, para
lograr un material micrecristaline,

3.- Determinar 1la composicién fipal de la aleacién, de las
muestras microcristalinas y de les imanes terminados empleando
difraccién de rayos X,

4.~ Determinar la distribucibn del tamafo de grano en el
material  microcristalino preparado mediante microscopia
electrénica de barrido.

5.~ Identificar el aglutinante adecuadec para la preparacidn
de los magnetos, determinando su concentracién Sptima para
compactar el material microcristaline, de manera que se obtenga
un im&n aglomerado cuyas caracteristicas magnéticas no se vean
seriamente afectadas por la presencia del plastificante.

6.~ Determinar las condiciones idéneas para el curado de la
resina empleada en la fabricacién de 1los imanes en cuanto a
tiempo y temperatura.

7.~ Finalmente, se pretende evaluar magnéticamente los
imanes obtenidos comparando estos resultades con los que se
reportan en la literatura y con los gque se obtengan en la
evaluacién de materiales de importacidn.
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INTRODUCCION.

A partir de 1983, cuando por primera vez se reportaron los
nuevos materiales magnéticos permanentes de Nd-Fe-B, se
desencadend una gran actividad de 1investigecidn y desarrolloe
alrededor de estos materiales, debido a sus caracteristicas
magnéticas sobresallentes, mismas que no presentaba ninguno de
los magnetos permanentes conocidos a esa fecha. Adiclonalmente,
prometian un costc menor que el de les imanes de Samario-Cobalto
{Sm-Co}, los gque hasta entonces ofrecfian las mejores propiedades
magnéticas.

Los imanes permanentes pueden ser de tipo isotrépico o
anisotrépico. Los primeros son aquéllos que presentan las mismas
caracteristicas magnéticas en todas las direcciones, mientras gque
leos segundos tienen una direccién preferenclal de magnetizacién,
a lo largo de la cual dichas propledades se acentGan. Los imanes
isotrépicos, como los aguif desarrollados, pueden ser a la vez
aglutinados o sinterizados para consolidarlos en una forma deada.

El presente trabajo se enfocé al desarrollo de imanes
isotrépicos de tipe aglutinado, y su presentacién se hace en
cinco capitulos y un apéndice a lo largoe de los cuales se
describen los diferentes aspectos relevantes de este estudio. Al
final de cada capitule se presenta la bibliografia especifica
scbre el tema tratadc en dicho capitulo. El contenido particular
de cada uno de estos capitulos se da a continuacién.

En el Capitulo 1 se presenta un panorama general de la
situacién actual de estes imanes ubicédndolos dentro del contexto
de diversos materiales magnéticos permanentes que se conocen. E}
prop6sito de esto es comprender la importancia relevante que
tienen en cuanto a  propiedades magnéticas se reflere,
Jjustificando de este modo el gran impacte que han causado en la
tecnologia de los imanes permanentes. Se seflalan también algunos
aspectes de la relacién entre propiedades magnéticas y costo para
diversos materiales permanentes.

En el Capitulo 2 se describen las caracteristicas relevantes
de la materia prima empleada, enfocdndose principalmente a los
aspectos sobresalientes de los elementes de tierras raras, gue es
el grupo quimico al que pertenece el neodimio, La presentacién de
esta informacibén es con el fin principal de ayudar al
entendimiento del origen de las caracteristicas magnéticas del
compuesto intermetdlico que es objeto de este estudio (NdsFej.B),
fundamentadas en las caracteristicas magnéticas de la materia
primz empleada. Ademéds de lo anterior, se presenta la abundancia
natural de esta materia prima con respecto a aquélla que en su
fabricacién emplean los imanes de samario-cobalto (Sm-Co), imanes
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gue hasta la aparicién de los basados en neodimio (Nd~-Fe-B)
presentaban las mejores propledades magnéticas disponibles. Esto
es con el propdsito de enfatizar uno de los factores gque han
permitido alcanzar un comportamiento magnético mejor por menos
costo en los imanes de Hd-Fe-B,

En el <Capitule 3 se especifican detallademente las
condiciones y pardmetros de proceso experimentales bajo les
cuales se prepararon estos materiales magnéticos. La descripcién
experimental de la fabricacién s5e hace en tres etapas que Son
las siguientes: 1} preparacién de la aleacién en la composicidn
estequiométrica requerida (NdyFej;,4B), 2) fusién y enfriamiento
répido de dicha alsacién por el método de laminacidn por rotacién
para obtener el material en estado microcristalino, y 3)
preparacién de los imanes a partir de sste material, Se presenta
también 1la descripcibébn de la técnica de evaluacién magnética
empleada para la caracterizacién del producto final, la cual se
basé en el uso de un trazador de curvas de histéresis. A lo largo
de este capitulo, e inicializando las diferentes secciones, se
presentan también los conceptos tedricos basicoes para lograr una
mejor comprensidén y justificacién de la técnica empleada.

En el Capitulo 4 se presentan los resultados logrades en la
evaluacidn de la composicitén de los diferentes materiales
obtenidos a2 lo largo de las diversas etapas del proceso de
fabricacién y del producto final (muestras de imanes), la cual se
realizé por difraccidn de rayos X. Asimismo, se presentan los
resultados arrojados por el andlisis microestructural efectuado
por microscopla electrédnica de barride sobre el material
preparado por enfriamiento répido. Finalmente en este capitulo se
reportan los valeores alcanzados de los diferentes parémetros
magnéticos que definen la calidad de un imén, La mayor parte de
los resultados se presentan en forma comparativa con aquéllos que
se reportan en la literatura y con los obtenidos en la evalvacién
composicional y magnética de muestras de importacién,

En el Cepitulo 5 se describen las conclusiones a gque se
llegé una vez terminado el trabajo. Estas conclusiones se enfocan
tanto a la parte de definicidn de los parémetres de procese en
las diferentes etapas de fabricacién como a la parte de los
resultados obtenides en la caracterizacién composicional,
estructural y magnética de los subproductos y de los imanes
terminados.

En el Apéndice gue se presenta al final del trabajo, se
abunda sobre algunos conceptos importantes en el A4rea de
magnetismo, para una mejor comprensién de los diferentes términos
y conceptos empleados a lo largo del texto,

Finalmente, se da un listado de la bibliografia general
consultada para la realizacién de este trabajo,
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. CAPITULO 1,
 ANTECEDENTES

1.1 PANORAMA GENERAL DE LOS IMANES DE Nd-Fe-B.

£l desarrollo de los materiales magnéticos permanentes a lo
largo de varias décadas, se ha enfocade ?12 mejoramiento de sus
propiedades y funcionamiento magnéticos (*“), Durante la década
de los treintas se desarrocllaron los materlales de alnico (una
aleaclén de aluminie, niquel y cobalto), cuyas gpropiedades
magnéticas se mantienen hasta 300 °C, lo cual los hace adecuados
para aplicacliones a altas temperaturas. BEstos materiales
satisfacen aproximadamente la cuarta parte de la demanda mundial
de materiales magnéticos permanentes.

Los imanes permanentes de ferrita (a base de éxidos de
hierro, barioc y/o estroncie)} descubiertes en los afios cincuentas,
satisfacen alrededor del 50 % de la demanda mundial de materiales
magnéticos, Estos constituyen la fuente més barata de energia
magnética, con un costo de aproximadamente 1.5 dlls/lb, lo gque
representa la mitad del costo de los materiales de alnilcao.

Sin embargo, la densidad de energia tebrica de los
materiales de alnice es de aproximadamente 7 MGOe, mientras que
las ferritas presentan 3.6 MGOe de densidad de energia.

Como respuesta a la demanda de imanes de mejor calidad para
maquinas eléctricas minitaturizadas, durante los aflos sesentas se
desarrollaron los imanes de  samario-cobalte (Sm~Co). Estos
materiales presentan una densidad de energia de hasta 56 MGOe, lo
que los hace adecuados para aplicaciones en las gue el espacio es
de importancia crucial. No obstante sus buenas propledades, sus
aplicaciones se han visto limitadas debide a su alto costo que es
de aproximadamente 60 dlls/lb, por lo gue la fraccién del mercado
que abarcan es de séle 17 %.

A fines de 1983, se reportaron por primera vez los
materiales magnégigos permanentes a base de neodimie, hierro y
boro (N@-Fe-B} {°'%) cuyas ventajas principales son su bajo
costo y sus propledades magnéticas sobresalientes. Esto trajo
como cansecuencia un aumento en las actividades de investigacién
y desarrollec sobre estos materiales a nivel mundial, los cuales
constituyen ahora una nueva familia de imanes permanentes.



Los imanes de _Nd-Fe-B presentan densidades de energia
tebricas de 64 MGOe (°}. ¥ a nivel laboratorio se han alcanzado
valores de alrededor de 50 MGOe para imanes anisotrépicos, es
decir, para aquéllos que presentan una direccidn preferencial de
magnetizacidn. Seqin algunas estimaciones de mercado, se cree que
el costo de estos materiales serd de aproximadamente 15 dils/lb,
dentroc de algunos aflos. Asimismo, se estima gue para 1995 estos
materiales participarin con un 22% del mercado mundial de imanes
permanentes. En la Figura 1,1 se asprecia como los imanes a base
de tierras raras han modificado la tendencia de crecimiento del
producto de energia de los materiales magnéticos permanentes (%),
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FIG. 1.1 DESARROLLO TECNOLOGICO DE ALGUNOS
MATERIALES MAGNETICOS PERMANENTES

En un tiempo no mayor de 5 afos, los imanes permanentes de
tierras raras ban logrado densldades de energia mayores gque las
que presenta cualquier otro material magnético conocido. La Tabla
1,I resume las densidades de energia y el mercado de los
principales materiales magnéticos permanentes que se conocen ('},
mientras gue la Figura 1.2 muestra esquemdticamente el costo de
estos mismos materiales.



TABLA 1.1
PROPIEDADES COMPARATIVAS DE DIVERSOS MATERIALES
MAGNETICOS PERMANENTES ANISOTROPICOS.

" TIPO DE PRODUCTO DE ENERGIA COSTO MERCADO
MATERIAL BHMA&X ({MGOe) (dl1ls/1b) (%)
ALNICO 7.0 3.3 25
FERRITAS 3.6 1.5 50
sm-Co 56.0 60.0 17
Nd-Fe-B 64.0 40.0 22%

*Estimacién para 1995. Los otros datos corresponden a 1988.
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pe las muchas fases intermetdlicas que se forman entre les
elementos de tierras raras y los metales de transicidn 34
fuertemente magnéticos como Fe y Co, algunas son ferromagnéticas
y otras ferrimagnéticas (Ver Apéndice I}. Algunas combinan una
magnetizacién de saturacién y una temperatura de Curle elevadas
con una marcada anisotropia, lo que las hace aptas como
materiales magnétices permanentes.

A partir de 1960 se desarrollaron dos faEilias de imanes
basados en TRCog Y TRpCojy7 (TR = tierra rara) (°), encontréndose
tamblén que los compuestos TRpFejy tenian temperaturas de Curie
demasiado bajas (60°C para NdsFe 7} para poder emplearse como
imanes. Este problema se enfrenté en dos formas diferentes,

En ausencia de fases de equilibrio adecuadas, se propuso
obtener las fases binarias metaestables por enfrilamiento répido.
Posteriormente se examinaron las fases ternariess conteniendo
boro, basé&ndose en 1las 1investigaciones previas scire metales
amorfos que empleaban boro como un medlo excelente para
establilizar los elementos de transiclén ferromagnética en una
estructura no cristalina, aunque de hecho no se requeria una
aleacién amorfa de TR-Fe-B, sino microcristales de una fase
ternaria tetragonal,

Alternativamente, se traté de obtener nuevas fases TR-Fe
completamente estables mediante la adicién de un tercer
elemento. Esta opcién estaba restringida por la necesidad de
obtener una fase ternaria genuina y no una pseudobinaria, ademés
de que el tercer elemento debia estar presente en una
concentracién muy pequeifia, para no daflar seriamente la
magnetizaclién. Como consecuencia, en 1983 se anuncié un producto
de energia de 35 MGQe, para una aleacitén ternaria de composicién
tidygFeq7Bg, con una temperatura dJde Curie de 312 °C. La aleacifn
se componia principalmente de uga, nueva fase cristalina
tetragonal de composicién NdzFey4B | ").

La estructura tetragonal TRyFej4B genera una anisotropia con
eje preferencial de magnetizacién %anto para el neodimio como
para el praseodimio, y sélo requiere una pequena cantidad de boro
para estabilizarse (~ 1% en peso).

En los elementos magnéticos con electrones 34, como Fe, Co y
Ni, las fuertes interacciones de intercambio 3d estabilizan el
ordenamiento ferromagnético a temperaturas superiores a la
temperatura ambiente. Sin embargo, como las interacclones de
campo cristalino son mayores que el acoplamiento de espin
orbital, normalmente el momento magnético total y el campo
anisotrépico que presentan son bajos. Como el valor del campo
anisotrépico en un sistema wuniaxial representa un maximo en la
coercitividad, las propiedades de los imanes permanentes de
elementos de transicién 3d se ven limitadas por su coercitividad
relativamente baja.
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Lo contrario ocurre con los elementos de tierras raras, los
cuales pueden presentar anisotropfas elevadas, puesto que sus
momentos magnéticos son grandes. Sin embargo, en este caso las
interacciones magnéticas 4f son mucho menores que las 3d , por lo
que el estado paramagnético se alcanza aGn a temperaturas menores
que la amblente. En consecuencia, en los compuestos metales de
transiciébn-tierras raras ricos en los primeres, coexisten el
magnetismo 3d y el 4f, Las correlaciones 3d estabilizan la
temperatura de ordenamiento por arriba de 1la temperatura
ambiente, mientras que la anisotropia 4f permanece a temperatura
ambiente, debido a las interacciones magnéticas 4f-3d.

Aunque por razones econdmicas es deseable desarrollar imanes
basados en Fe, ninguno de los compuestos binarios TR-Fe presenta
a temperatura ambiente las propiedades magnéticas béasicas
necesarias para tener una coercitividad elevada. Estas
propiedades se encuentran en forma sobresaliente en la fase de
composicién NdzFejB.

La celda unitaria de la estructura cristallna tetragonal de
esta fase es la que aparece en la Figura 1.3, y se ha determinado
mediante difraccién de rayos X en un monocristal (®). En la
figura, se aprecila como los 4tomos de Nd estén distribuidos en
dos sitios diferentes que presentan simetria (mm). Los &tomos de
Fe se ublcan en sels sitlos diferentes, y los &tomos de boro en
un sitio de simetria {mm). La estructura se puede describir come
una secuencia de capas de 4tomos de Fe y capas de &tomos de Nd y
Fe. Las capas de Fe son de dos tipos. Los &tomos de Fe, de cuatro
diferentes sitios, forman wuna primera malla de hex&gonos
disteorsionados y una segunda se forma por dtomos de Fe de un solo
tipo. Esta Gltima capa se encuentra entre dos capas principales
de Fe, por lo que sus 4&tomos ocupan el centro de un antiprisma
hexagonal. La siguiente capa, arriba y abajo de esta secuencia de
tres capas de Fe, consiste de una red triangular de &tomos de Nd,
Fe y B, Los 4tomos de Nd ferman rombos y ocupan el centro de un
prisma hexagonal, mientras que los &tomos de boro estén en el
centro de un prisma trigonal de &tomos de Fe.

Los imanes basados en tierras raras han ocasionadoc ya una
revolucién en el disefic de diversos dispositivos eléctricos, pero
debido a su costo elevado sus aplicaciones se habian restringido
enormemente a pesar de sus propledades magnéticas. Esto ha sido
solucionade en gran medida por los imanes de Nd-Fe-B que ofrecen
mejores propiedades a menor costo. En la Figura 1.4, se muestran
las propledades magnéticas tipicas de algunos de estos materiales
con respecto a las que presentan los imanes de neodimio.

Los imanes de Nd-Fe-B se desarrollaron simultanea e
independientemente por dos diferentes procesos, que son:
a).- Metalurgia de Polvos, empleado por la compafija japonesa
"sumitome Special Metals Co."
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b).- Enfriamiento Rapido de la aleacién, desarrollaqo por la
compafiia Norteamericana “"General Motors Co.*® 1.

En la técnica de metalurgia de polvos, la aleacién preparada
_en la composicién estegquiométrica se tritura y muele hasta
alcanzar tamafios de particula del orden de 1-2 micras, de manera
que se formen particulas de monodominios magnétices. Esto por
supuesto debe hacerse tofalmente en atmésfera inerte, ya que el
material se oxida facilmente. El material pulverizado se
compacta en una forma determinada y finalmente se sinteriza para
darle consistencia.

La diferencla principal entre ambas técnicas de fabricacién
de estos imanes, radica en la forma de producir los monodominios
magnétlcos. En la técnica de enfriamiento répido la aleacign
prsparada se funde y se le enfria a velccidades del orden de 107-
10° ‘*K/seq, para obtener un material con cristales extremadamente
pequeflos. El material microcristalino asfi obtenido se tritura, se
compacta y 5e le da un tratamiento térmico.
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Los imanes aglutinados de Nd presentan wuna magnetizacién o
induccibn residual (Br) de 4.5 XG y una fuerza coerciva_(Hc) de
3.9 KOe, con un producto de energia del orden de 4 MGOe |

La fuerza magnética de los imanes de Nd, al igual que la de
otros, disminuye notablemente con el aumento de temperatura, la
cual'se regenera parcialmente cuando la temperatura disminuye a
sus niveles normeles. Las pérdidas irreversibles se deben en
parte al coeficiente de temperatura de la induccién residual que
es de 0.09 %/°C (para los de Sm-Co es de 0.045 %/°C, 0.2 %/°C
para las ferritas y 0.018 %/°C para los materiales de alnico). La
corrosién y la facilidad de oxidacién de los imanes de Nd
reducen también sus propledades magnéticas. Pero 1la aleacién de
Nd-Fe-B se protege en gran medida de estos factores cuando se
prepara en, forma de material aglutinado con plastificantes
adecuados (l ).

5in embargo, a pesar de esta desventaja se espa2ra que los
imanes basados en Nd-Fe-B sean cada vez m&s competitivos en costo
(se estima que su costo llegard a ser de 1 d11/MGOe) con
respecto a los de samaric, es decir, se espera que su costo sea
de un 20-30 % menor del costo de estes Gltimos, debido
principalmente a la mayor abundancia natural del Nd (24 ppm con
respecto a 6.5 ppm del 3Sm).

Ademés, el Fe y el B empleados para la fabricacibdn de estos
imanes tienen un costo menor y una mayor disponibilidad, mientras
que el cobalto usado en los imanes de Sm es mucho m&s caro y de
ngor disponibllidad por tratarse de un material con aplicaciones
bélicas.

&a densidad de los imanes sinterizados de neodimio es de 7.4
gr/em®, que es un 13% menor que la de los imanes de samario, En
1a tabla siguiente se muestran algqunas de las propiedades
relevantes de la fase tetragonal de NdpFej4B.

TABLA 1.II

PRINCIPALES PROPIEDADES DE LA ALEACION DE NdyFejsB
Estructura ..ivevivvriinnenneaes Tetragonal
parémetros de red ......c0..-0. @ =8.8, cC = 12,2
Unidades férmula/celda ........ 4
Atomos/celda (iiviiiiianninngn 68
Simetria ..., eiciiviirreniaae Pdg/mom
Temperatura de Curie .......... 316 °C
Constante anisotrépica ....... 3.5 x 107 erg/cm3
Magnetizacién de saturacién..,. 1.35 Teslas
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1,2 PRINCIPALES APLICACIONES DE LOS MATERIALES
MAGNETICOS PERMANENTES

pPara que un material magnético permanente pueda aplicarse en
tacnologia, debe cumplir ciertas caracteristicas bésicas como
son:

1.- Buena estabilidad térmlca,

2.~ Temperatura de Curie elevada,

3.- Producto de energia elevado,

4.~ Induccibén remanente y coercitividad adecuados,
5.- Estabilidad mecénica y quimica,

6.~ Facllidad de moldeo por maguinado o sinterizado,
7.- Disponibilidad y bajo precio de la materia prima.

En la préctica, ningin material gue presente una temperatura
de ordenamiento magnético Tc (temperatura de Curle) inferior de
200 °C es Gtll. Los materiales empleados como imanes permanentes
deben tener una temperatura critica mayor gque la temperatura de
operacién de muchos dispositivos eléctricos y electrénicos, la
cual llega a ser de 170 °C. ademés de lo anterior, estos
materiales no deben presentar deterforo a la temperatura de
operacién, ya que esto dafiarfa las propledades magnéticas.

Un nuevo material magnétice permanente gue presente mejores
caracteristicas en cuanto a densidad de energia, tendr& un
impacto en dos diferentes aspectos. A saber:

1).- Reemplaza otros materiales en aplicaciones ya
existentes,

2) .~ Genera apllcaciones nuevas, gue no han sido
consideradas.

El reemplazo de otros materiales es de gran importancia para
el éxito comercial de un material nuevo. Estoc es facil en
aquellios casos en gque la curva de desmagnetizacidn del nuevo
material sea semejante a la del material anterior, de modo que se
emplea la misma linea de operacién.

En principio, los imanes permanentes de tierras raras se
aplican en todos los casos en que se han empleads otros imanes en
el pasado. Sin embarge, debide a la mejor calidad y mayor
producto de energia de estos materiales, un simple cambio o
reemplazo de unos a otros no es significativo, por lo gque para
aprovechar al méximo Sus propledades, gse reguieren nuevos
principlos de disefio.
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La principal ventaja de los materiales magnéticos a base de
Nd-Fe-B es su densidad de energia sobresaliente, es decir, que
para obtener un mismo campo magnético y una misma energia
magnética almacenada con estos imanes, se requiere uno més ligero
y pequefio. Lo anterior significa gque muchos equipos podrén
reducirse por un factor de 3 a 10 en cuanto a peso y/o volumen y
sin embarge presentar un mejor funcionamiento.

Estos  imanes, debido a sus propiedades magnéticas
supericres, tilenen aplicacién en una gran variedad de
dispositivos y en muchos campos de la tgcgflogia. Algunes de esos
usos se resumen en la tabla siguiente (°'°%).

TABLA 1.III
APLICACIONES DE LOS IMANES DE Nd-Fe-B

FABRICACION AUTOMOTRIZ:

Arrancadores Ventiladores
Elevadores de vidrios velocimetros
Acclonadores de asientos Alternadores
Limpiaparabrisas Frenos
Seguros de puertas Indicaderes de nivel
ARTICULOS DOMESTICOS:
Computadoras personales Copladoras
Grabadoras Audifonos
videograbadoras Micréfonos
Televisores Teléfonos
Relojes Juguetes
Refrigeradores
INSTRUMENTACION:
Sensores Espectrémetros de RMN
Interruptores Reguladores
Transductoeres Separadores magnéticos
Relevadores Robots

CTRAS:
: Aplicaciones médicas
Aplicaciones espaciales.

Debldo a su producto de energia sobresaliente, los nuevos
imanes de Nd-Fe-B han tenido un gran impacto sobre el disefic de
todos los dispositivos que emplean 1imanes permanentes, pero
particularmente en la fabricacién de motores. Un motor ordinario
que emplee estatores y rotores energizados eléctricamente
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presenta una eficiencia promedio del 35 %. La substitucién de
estos electroimanes por 1imanes permanentes aproximadamente
duplican la eficiencia del motor. Para el casoe de motores
grandes, este reemplazo no es de ayuda significativa en cuantc a
eficiencia, sin embargo, su uso disminuye el tamafic de los
motores en forma relevante., Esta reduccién en el tamafo y peso de
los motores es de gran importancia en eguipo mévil.

Una de las aplicaciones més importiates de estos 1manes es
aguélla que se reflere al transporte (“*). La compafiia "Magnetic
Transit of America, Inc." (MTA), subsidiaria de la "Westinghouse
Transportation Systems International®, estd Iintroduciendo en
Norteamérica un sistema de transporte urbano magnéticamente
suspendido, empleande imanes de neodimio. Las ventajas
principales de este sistema de transporte son:

1.- Mejor distribucién del peso del vehiculo.
2.~ Reduccién en el tamafio del sistema.

3.- Reduccién del ruido.

4.~ Reduccién del costo de mantenimiento.

En la tabla siguiente se preseptan Jlas expectativai de
produccién de los imanes sinterizados de Nd-Fe-B | 3)
{excluyendo los de tipo aglutinado).

TABLA 1.IV.
EXPECTATIVAS DE PRODUCCION DE, IMANES
SINTERIZADOS DE Nd-Fe-B

PAIS aflo
) 1988 1990 1995 2000
Estados Unidos 240 450 1500 3000
Japén 370 1030 3000 6000
Otros 40 120 500 1000
Total 650 1600 5000 10000
Precio (dlls/Kg) 250 210 180 150

* Los valores se dan en ton/afo.
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CAPITULO 2.
CARACTERISTICAS DE LA MATERIA PRIMA.

ELEMENTOS DE TIERRAS RARAS.

Las tlerras raras o lanténidos constituyen un grupo de 15
elementos, cuyas caracteri{sticas gquimicas son similares. Sus
nimeros atomicos estén comprendidos entre 57 y 71, slende todos
ellos metales en estado elemental. La gran similitud que
presentan en sus propiedades fisicas y quimicas, ademés del hecho
de gue la mayoria de ellocs se presentan en un misme mineral,
justifican la considerable dificultad para separar unos de otros.
En la Tablf 2,1 se muestra 1la abundancia natural de estos
elementos (*). Nbtese la mayor abundancia del neodimio con
respecto al samario.

TABLA 2.1

ABUNDANCIA NATURAL DE LOS ELEMENTOS LANTANIDOS LIGERODS.
ELEMENTO SIM. N.A. ABUNDANCIA [ppm)
Lantano La 57 15.0
Cerlo Ce 58 44.0
Praseodimio Pr 59 5.6
Reodimio Nd 60 24.0
Prometio Pm 61 -
Samario Sm 62 6.5
Europio Eu €3 1.0

No obstante 1la diversidad de minerales en los que se
encuentran estos elementos, mds de 95 % de su abundancia total
estd concentrada en tres minerales que son:

Bastnasita. Es la principal fuente de tierras raras a nivel
mundial. Este mineral estd constituido por fluorocarbonatos de
estructura hexagonal (TRFCO4, TR = tlerra rara), cuyoc contenido
de lanténidos es de 70-80 % TR03. Este mineral presenta
contenidos de Oxido de neodimio gde 13-15 % y Se encuentra
principalmente en pegmatitas y depésitos de granito.
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Monasita. Este mineral esté constitulde por fosfato de torio
y tierras raras ((Th-TR)PO4). La estructura cristalina que
presenta es monoclinica y su contenldo de éxido de neodimio es de
15-20%. Se entuentra principalmente en pegmatitas y rocas
graniticas,

Yenotima. Estd constituldo por fosfatos de ¢tierras raras
{TRPO4) que presentan una estructura tetragonal. E1 contenido de
lanténidos es de 55~70 % TRy03 ¢on contenidos de Nd;0q €& 2 a3 S%.

La preparacién de los metales de tierras raras a partir de
sus correspondientes 6xidos es una labor dificil, debido a su
rango amplic de puntos de fus%ég (BOO-1650°C) ¥y a su excesiva
reactividad en estado ligquide ({<+°)

Las caracteristicas peculiares de las tierras raras derivan
en gran medida de las electrones interncs de 1la capa 4f a medio
llenar, A diferencia de los electrones 3¢ y 4d de le primera y
segunda serle de transicién, respectivamente, los cuales se
proyectan a la periferia de los &tomos, influyendo en los estados
de oxidacidn peosibles, los electrones %f estég protegidos por
ocho electrones de los orbitales 5s° y 35p°, por lo que su
significado quimico es minimo, lo gque permite las marcadas
semejanzas entre astos elementos.

El estado de valencia normal de los elementos de tierras
raras es 3+, el cual se forma perdiendo los dos electrones 6s y
uno de la capa 4f; sin embarge, en ocasjiones es un electrédn 54 el
que se plerde.

e igual forma gque muchos de los alementos de transicidn, la
mayoria de los metales . lanténidos y sus compuestos son
fuertemente paramagnéticos®, es decir, tienden a alinearse
paralelamente a un campe magnético. E1 paramagnetismo esté
asociado a los electrones no apareados, los cuales contribuyen al
momento magnético. En los lantdnidos estos electrones son les
que ocupan los orblitales 4f, mismos que po intervienen en la
formacién de enlaces guimicos.

Debide a que los electrones 3d y 44 de las dos primeras
seriles de transicién pueden intervenir en la formacidn de enlaces
quimicos, sus momentos magnéticos pierden la contribucién orbital
cuando forman complejos, mientras gue los lantinidos mantienen
dicha contribucidén.
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El ceric, el prassodimic y el neodimio, al igual que el
lantano, se oxidan lenta pero continuamente en alre, gor lo que
pueden manejarse al aire séle por pericdos cortes (7)., En la
Tabla 2.IT se muestran algunas de las caracteristicas relevantes
del neodimioe.

TABLA 2.1I1
CARACTERISTICAS PRINCIPALES DEL NEODIMIQ

PROPIEDAD MAGNITUD UNIDADES
Temperatura de Fusidn 1024.0 C
Temperatura de Ebullicidn 0N27.0 c
Pensidad 7.0 gr/ce
Calor Especifico {25 *C) 0.045 cal/gr
Calor de Fusién i.70 keal/gr-at
Calor de Vaporizacidn 69.0 Keal/gr-at
Energia de Ionizacidn 145.0 Kcal/gr-mol
Electronegatividad 1.2 Esc. Pauling
Resistencla Eléctrica (25 *C) 64.3 micyrohm-cm
Estructura Cristalina Hexagonal
Momento Magnético 3.3 magnetones
Transiclén de Fase 860.0 ‘c

La estructura cristalina del neodimio es de tipo hexagonal,
con secuencia da empaguetamiento A~B-A-C-A-B-A-(-A, cuyos
parédmetros de red son: a = b= 3.,6582 A y ¢ = 11,802 A, Esta
estructura se mantiene hasta 860 °C, temperatura a la cual ocurre
una transicién de fase a una estructura del tipo chtbica centrada
en el cuerpc con parémetros de ¢ed a = bs=c = 4,13 A La
estructura se muestra en la Flgura 2.1,

El costo inicial relativamente elevado de los imanes de Nd-
Fe-B se debe principalmente al costo del neodimic, que es de
aproximadamente 35 dils/lb. La razdén de esto es que el neodimio
no se separaba de los demds elementos de tierras raras debido al
mercado limitado que tenia, de manera que sus aplicaciecnes eran
en forma comblnada con otros lanténides.

A pesar de la capacidad instalada de refinacién (1000~1500
ton/aflo), su empleo se limitaba a 500 ton/afio, principalmente en
la industria del vidrio y cerdmica y como agente aleante en la
industria metalirgica.
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FIG. 2.1 ESTRUCTURA CRISTALINA DEL ND.
Estructura Hexagonal con Secuencia
de Fmpaquetamiento A-B-~A-C,

Sin embargo, como resultado de la creciente demanda de este
elemento en el &rea de materiales megnéticos, se estima que su
costo se abatird a B8-12 dlls/lb. Una reducclén adicional del
caste puede darse si la demanda es suficientemente grande (mayor
de 1500 ton/afo, que es la capacidad instalads de praoduccidn)
para justificar el desarrolleo de egulpo especial para su
refinacién.

Las  concentraciocnes de tierras raras econémicamente
atractivas se encuentran en carbonatitas, pegmatitas y complejos
igneos. En México, la provincia de rocas alcalinas situada al
noreste del pafs constituye un ambiente favorable para la
existenclia de carbonatitas; sin embargo, no se ha reconccido
este tipec de rocas.

En el &rea de "El Picacho" en la sierra de Tamaulipas, se ha
documentado mineralizacién de lanténidos, lo que ofrece
expectativas interesantes para la exploracién de este tipo de
amblentes. Igualmente se presentan ambientes geolégicos adecuades
en los cuerpos pegmatitigos de Oaxaca y en las fosforitas marinas
de Baja ‘Califcornia Sur(®). En las rocas intrusivas alcalinas de
"El Picachao®, se han encontrado dos minerales propios de tlerras
rarag con contenidos que alcanzan un 2% de TR,O3, principalmente
de teorio e itrio(”), mientras que en las pegmatitas_de Oaxaca se
han identificado y separade torle, lantano y cerio{”}.

24



HIERRO.

El hierro presenta dos transiciones de fase. Una de ellas se
presenta a 910 *C con el cambio de una estructura cibica centrada
en el cuerpo (bcc, & =2.866 A) a una cibica centrada en las
caras (fcc, a = 3.647 A} y la otra ocurre a 1400 *C con la
inversién a wuna estructura bece (a = 2.936 A) nuevamente, Las
principales caracteristicas del hierro se muestran en 1la
siguiente tabla.

TABLA 2.I1I
CARACTERISTICAS PRINCIPALES DEL HIERRO

PROPIEDAD MAGNITUD UNIDADES
Temperatura de Fusién 1536.0 *C
Temperatura de Ebullicidn 3000.0 *C
Densidad 7.87 gr/cc
Calor Especifico (100 *C) 6.12 cal/gr
Calor de Fusién 3.67 Kcal/gr-at
Calor de Vaporizacién 84.6 Kcal/gr-at
Energia de Ionizacidn 182.0 Kcal/gs-mol
Constante Anisotrépica 4.8 x 105 Erg/cm
Temperatura de Curie 770 °C
Estructura Cristalina bece
Momento Magnético 2.22 magnetones

La produccidén de_hierro en México fue de m&s de § millones
de toneladas en 1985 (7). El hierro empleado para este desarrollo
fue grado reactivo con un costo de $150,000/Kg (27 dlls/lb}.

HIERRO~BORO.

La mayor parte del FeB producido se consume en la industria
del acero..Sin embargo, su mercado se ha ampliado debido a su uso
en metales amorfos y materiales similares, obtenidos por
enfriamiento répido y, recientemente debido a su utilizacién en
estos nuevos materiales magnéticos de neodimio.

La produccién de boro en 1985 fue de 460 ton, mientras que
la capacidad instalada de produccién es de 590 ton/afio. Tomando
como base el consumc desarrollado actualmente, la duracién de las
reservas mundiales de bgro, cuya fuente principal es Turquia,
serd de casi 400 afios (°). El costo del FeB; 5 empleado fue de 3-
4 dlls/1b.
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La T

abla 2.IV muestra la composicién de la materia prima

empleada de acuerdo a lo reportado por los proveedores.

TABLA 2.IV
COMPOSICION DE LA MATERIA PRIMA EMPLEADA

N

EODIMIO. HIERRO, FeBy,

P

B = QO

COQOCOoDWwm
Lo S ]

% min Nd 99,00 % min Fe 18.42 % B
max Pr 0.02 % max Cl 0.27 % méx C
max TR 0.01 % max S 0.07 % max Al
max C 0.2 % max Mn 2.5 % max Si
max Fe 0.1 % max Cu balance de Fe
max Al 0.02 % max Zn
max Ta 0.01 % m&x Cr
max Ca

dP I P OF oF P I
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CAPITULC 3.
DESCRIPCION DE LA PARTE EXPERIMERTAL.

La estructura tetragonal de Nd;Fe;4B existe en un intervalo
de estequiometrfa, ya que puede acomodar clerte grade de desorden
atémico, En cada case, las propiedades magnéticas son sensibles
a las condiciones de preparacién, las —cuales varian de wun
laboratorio a otr?. La dificultad surge porque esta fase no funde
congruentemente {*), de modo que para detallar las propiedades
magnéticas serfa (til definir con precisién el proceso de
fabricacién,

A pesar de que el método de fabricaclén de estos materiales
se reporta en varias publicaciones, en ninguna se dan detalles
sobre los par&metros de proceso que intervienen. Estos par&metros
los hemos determinado de manera experimental. En el esquema de la
Figura 3.1 se muestra el proceso de fabricaciédn empleado, el cual
se 1imité a la obtenclén de imanes de tipe aglutinado.

FORMACION DE LA ALEACION

FUSION ¥ ENFRIAMIENTO RAPIDO

TRITURACION

PLASTIFICACION Y MOLDEADO

CURADQ

EVALUACION MAGNETICA

FIG. 3.1 PROCESO EMPLEADO PARA LA FABRICACION
DE LOS IMANES PERMANENTES DE NdFeB.
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3.1 PREPARACION DE LA ALEACION

Existen diferentes técnicas para la preparacién de
aleaclones, entre las cuales destacan las técnicas por difusidén o
tratamientos térmicos prolongados y 1las basadas en fusién por
inducclén o por arco de los diferentes elementos,

En este caso la preparacién de la aleaclén se realizéd
empleando la técnica de fusién por induccién, ya que fue el
métode que dlo mejores resultados, después de intentar la fusién
por arco y los métodos de difusién térmica., En estos dos dltimos
métodos el problema principal que se presentd fue 1la formacidn
de aleaclones heterogéneas, en las cuales se determinaron por
difracclén de rayos X zonas enriquecidas en hierro puro. Debido a
la caracteristica de baja estabilidad del neodimio (altamente
oxidable), fue necesaric disefiar y construir una cémara de
atmésfera controlada, con accesorios para vacifo y alimentacién de
gases inertes, asi como de instrumentos de medicién de presién,
la cual fue acoplada a un generador de radio frecuencia {GRF).
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FIG. 3.2 DIAGRAMA DEL EQUIPO EMPLEADO PARA
LA PREPARACION DE LA ALEACION.
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En la Figura 3.2 se aprecian las partes basicas que
integran dichoe dispositivo que son: cémara de atmébsfera
controlada, constituida por un tubo de vidrio pyrex; sistema de
alimentacién de atmésfera de argdn, conexiones para el sistema de
vacio, medidores de presién, y sistema de soporte del crisol, que
es ademds sistema de alimentacién de argén.

La tapa superior y la inferior de la cémara son placas de
acero inoxidable, las cuales se sellan mediante arosellos de
necprenc, embebidos en grasa para vacio. Ambas cublertas se
sujetan entre si mediante varillas de acrilico, para asegurar un
buen sello y obtener un vacio adecuado dentro de la cémara.

La preparacién de la aleacién se hizo de acuerdg 42 la
composicién nominal NdpFeysB reportada en la literatura (< '4),
por ser la de interés en cuanto a propiedades magnéticas.

La preparacién de la muestra consta bésicamacte de dos
etapas que son mezclado de la materia prima vy pastillado. Los
materiales de inicio fueron directamente los elementos metélicos,
es decir necdimio (Nd) y hlerro (Fe) metélicos, con excepcién del
boro que se empled aleado con hierro en la proporcién FeB; 3.

Tanto el Fe como el FeBy,, que se utilizaron estaban en
- forma de polvos, mientras que el Nd se usé en forma de trozos,
atendiende a su gran facilidad de oxidacibn. Esto ocasioné
problemas durante la compactacién de la mezcla de los materiales
de inicio. Sin embargo, la utilizacién del Nd en forma de
limaduras presenta mayores problemas de manejo para evitar su
oxidacidn, ya que necesitaria el emplec de atmésfera inerte alGn a
temperatura ambiente, por lo que a pesar de la mayor facilidad de
compactacidn en esta forma, se empled en forma de pequefios trozos
de aproximadamente 2-4 mm.

Primeramente, se mezclaron por agitacién mecénica los
materiales en polvo, empleando bolas de acero inoxidable de media
pulgada de diémetro, a los gque se les adicioné la cantidad
requerida de trozos de neodimio, para lograr 1la composicién
estequiométrica adecuada; esto es, haciendo balances de materia Y
considerando los pesos atémicos de los metales tenemos:

PA yd = 144.24 gr/at mol
PA pe = 55.85 gr/at mol
PApg = 10.8 gr/at mol

calculande el peso molecular del FeBy, 5 cobtenemos:

PA FeBy,, PApe + 1.2 PAp
55.85 + 1.2{10.8)

6€8.76 gr/mol.
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El peso molecular de la aleacidén es:

PA (NdoFej4B) = 2PAng + 14PAge + PAp
= 2(144.24) + 14(55.85) + 10.8

1080.48 gr/mel.
La composicién en peso del FeBj, Kz es:

81.17 % Fe
186.83 % B

Tomando como base la ecuacién quimica balanceada de la
formacién de la aleacién se cbtiene:

"2 Nd + 13.166 Fe + 0.834 FeBy 2 = NdgFey4B
2(PANQ) + 13.166{PApg) + 0.834(PA(FeBy )} = PA (NdzFej4B)
2{144.24) + 13.166{55.8) + 0.834(68.78) = 1080.48
288.48 gr + 724.66 gr + 57.34 gr = 1080.48 gr

Es decir, la propecrcién de mezclado de la materia prima
para lograr la composicién estequicmétrica deseada es:

% Nd = (288.48%100)/1080.48 26.7 % en peso

n
n

% Fe {734.66x100)/2080.48 68.0 % en peso

% FeBy,p = (57.34x100)/1080.48

5.3 ¥ en peso

El mezclado de polves de densidad muy diferente es un
problema serio, ya que los mis pesados tiegden a sedimentarse, lo
cual se evita empleando polvos muy finos (). Para nuestro caso,
el problema de densidad de los materiales no es de consideracién
ya qge la densidad de 1la materia prima es_ semejante (7.1%6
gr/em? para la aleacién de Fe-B, 7.88 gr/cm® para el Fey 7
gr/cm® para el Nd), y s6blo se presenta el problema de la
diferencia en el tamafo de particula.

El mezclado himedo ayuda a lograr una mayor homogeneizacién
y generalmente se emplean solgentes orgénicos o agua, que después
se eliminan culdadosamente (°). En nuestro caso, el mezclado se
realizé en seco para evitar la oxidacién del neodimio,

La cantidad de mezcla que se prepard para la aleacibén fue de
10-15 gr por lote. La compactacidén del material se hizo en un
molde cilindrico de 1.3 cm de didmetro de cavidad interna para
alojar, el material, empleando para ello una presién de 4-5
ton/Em con un tiempo de permanencia de aproximadamente 5
minutos,
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La pleza compactada (ya en la composicién regquerida) se
introduce en el criscl de cuarzo que lleva en la parte interior
un recubrimiento de nitruro de boro gque actia como antiadherente.
El crisol se fija a su soporte y desde el exterior de la cémara
se ajusta su altura para que la bobina {nductora envuelva
completamente a la muestra, de modo que el acoplamiento magnétice
al GRF ses 6ptimo y gl calentamiento sea homogéneo en toda la
pieza,

Hecho lo anterior, se procede a evacuar la cdmara purgéndola
4-5 veces con argén para asegurar un vaclo rico en este gas.

pepbido a la diferencia relativa de los puntos de fusién
{1536 “C para Fe, 1024 *C para Nd y ~ 1500 °C para la aleacidn de
Fe-Bl, v a la diferente presentacién de los componentes de la
aleacidn {en polve y en trozos), fue necesario que antes de
calentar la muestzra hasta fusibén, se 1le dieran una serie de
calentamientos previecs por tiempos cortes hasta 800-500 *C para
evitar que los materiales de menor temperatura de fusién se
volatilizaran, con lo cual la aleacién resultarfia fuera de la
composicién estequiométrica.

Estos precalentamientos, que se hiclieron a velocidades de
100~200 'C{seg, aunades a la gran velocidad de difusién del
neodimio (‘) ayudan a éste a difundirse en todo el material, de
manera que la temperatura de fusién de los otros componentes se
abaten a medida gque se va formando la aleacibn,

Finalmente, la nuestra se lleva hasta fuslén, es decir, a
una temperatura de aproximadameate 1200 *C en un tilempo de
alrededor B8-10 segundos. Ocasionalmente, es necesario compactar
la aleacién durante la fusidn, aplicando una ligera diferencia de
presidn con argdén (~ S pulgadas de Hg) a través del soporte del
¢risol, contrarestando la presién de vapor del material.

En algunos de los experimentos, la difusién del necdimio no
se llegé a completar y fue necesario triturar y fundir nuevatente
la aleacidén para homogeneizarla. La caracterizacibén e
identificacién de la aleacidn obtenida se realizd por difraccitn
de rayos X. Algunos de los difractogramas cbtenidos aparecen en
el capitulo correspondiente a resultados.
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3.2 PREPARACION DEL MATERIAL MICROCRISTALINO
POR EL METODO DE LAMINACION POR ROTACION.

3.2.1 CONCEPTOS BASICOS.

A medida que un liquido solidifica, los &tomos o moléculas
emigran a clertas posicicnes ordenadas gque son propias de una
estructura cristalina, en las cuales permanecen genereando una
configuracién atémica diferente respecto a la que presenta un
liquido.

Para cualgujer materlal existe por lo mencs una forma
cristallng que es mis estable termodindmicamente que la fase
amorfa (°), por lo que todo vidrio tiende a cristalizar
esponténeamente; sin embargo, para gque los &tomos se ordenen
formando una estructura cristalina més estable, se tendria que
proporcionar una cantidad de energia considerable.

uUna de las técnicas de produccibén de vidrios metdlicos es ia
de laminacién por rotaciédn, en la que un chorro de metal fundido
se inyecta sobre un disco metdlico en rotacién, que se mantlene a
temperatura ambiente o a una temperatura menor. La solidificacidn
del metal ocurre de manera extracrdinariamente répida debido a
que la pelicula que se obtlene es muy delgada (20-100 umj}, gue
esth en contacto directo con un sumiderc de calor [cuyo volumen
es muy grande en comparacién con el de 1la pelicula}, y que la
conductividad térmica de los metales es elevada, Con esta técnicg
el materaal se puede enfriar a velocidades del orden de 1x10
‘K/seg [7)

A pesar de gque con la técnica de laminacién por rotacién no
se alcanzan las mayores velocidades de enfriamiento, tiene la
ventaja de lograr la fabricacién continua y a velocidades altas
{40 m/seg) de wun producto vitreo en forma de cintas. Sin
embargo, la obtencién de materiales amorfos se limita a aquellas
aleacliones gque presentan una temperatura de vitrificacién muy por
arriba de la temperatura ambiente {(mayor de 400 'C), de manera
que se asegure la estabilidad del material. En nuestro caso, la
temperatura de vitrifisacién de la aleacidén de Nd-Fe-B es del
orden de 550-600 °*C (~7).

Con excepcién de algunas composiciones especialmente
estables, la mayoria de los metales amorfos pueden obtenerse por
el enfrismiento répido de los liquidos gorrespondientes, a
velocidades de enfriamiento del orden de 10° *K/seg o mis., Para
ello se requiere que en la interfase metal lfquido - sustrato
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exista un coeficiente de transferencia de calor elevado, asi
come una seccién transversal del metal suficlentemente pequefia
para permitir que el calor se elimine en poco tiempo. La mayoria
de las técnicas de enfriamiento répido emplean un sustrato
meté&lico como sumidero de calor, debido a que 1los sbélidos
metédlicos presentan conductividades térmicas elevadas.,

Como primera aproximacidén, el célculo de la velocidad de
enfriamientec a partir de las relaciones de flujo de calor,
proporciona los valores deseados mediante la utilizacidén de las
temperaturas iniciales y las propiedades térmicas del sustrato y
de la muestra. Sin embargo, el célcule se vuelve complejo si se
considers el efecto de la interfase entre el metal fundido y el
sustrato, la cual puede inhibir el flujo de calor, debido a
diferentes factores como son, el contacto imperfecto o la
presencia de capas de 6xidos. En principio, estos factores se
congideran al incluir en el cé&lculo el coeficiente de
transferenclia de calor de 1la interfase, h. Dicho coeficiente
generalmente se determina experimentalmente a partir de una
velocidad de enfriamiento observada.

S, micres

FIG. 3.3 VELOCIDAD DE ENFRIAMIENTQ EN FUNCION DEL
ESPESOR {S) DE LA CINTA Y DEL CQEFICIENTE
DE TRANSFERENCIA DE CALOR {h} (°}.
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Para el caso del métode de laminacién por rotacién se han
reportadc numerosos célculos de 1la velocidad de enfriamiento en
funcién del coeficiente de transferencia de calor y del espesor
de la Sinta. La Figura 3.3 muestra los datos reportados poer H.
Jones (7).

CONDICIONES DE ENFRIAMIENTO 1
¥ CARACTERISTICAS DE LA CINTA {(*7).

El anAlisis de las condiciones presentes en el punto en que
incide el metal fundido sobre el sustrato, durante la laminacidn
por rotacién, supone argumentos gque lo simplifican. Una de las
principales es la de considerar el metal fundide como un fluido
no viscoso e incompresible de flujo laminar, Los parfmetros de
interés primordial que nos permiten analizar estas condiciones
son: la altura de la interfase (y), la velccidad de
desplazamlento de dicha interfase (v), el darea (A) y el
desplazamiento (1). Estos parametros se representan
esqueméticamente en la Figura 3.4,

El trabajo hecho en e] sistema por el dJdesplazamiento del
elemento de volumen (mostrado en la Fig., 3.4), estd dado por la
relacién PaAzls, por lo que el trabajo neto en el sistema esté
dado por:

W= PaAply - Piagly (1)

Como el fluido se supone incompresible tenemos que:
Ayl = A 1y =m/d (2)

donde: m = masa del elementc de volumen
densidad del fluido.

[=H
n

y entonces el trabajo puede expresarse como:
W = (m/d) { Pz - Py } (3)
La respuesta que ofrece el sistema a este trabajo se
refleja en camblos de energifa cinética y potencial del fluidc, y
estan dados por las relaciones siguientes:
Ec = (m/2) (vp? - vy?) (4)
Ep= mg (y2 - ¥1) {s5)
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FIG. 3.4 PARMETROS DE PROCESC INVOLUCRADOS
EN LA LAMINACION POR ROTACION.

Igualando el trabajc neto gque se hace sobre el sistema y la
respuesta que éste ofrece se obtlene la sigulente expresién, que
es la ecuacién de Bernoulli para un fluido en movimiente:

(P2 - Py} N (v2? - v %)
{dg) 2g

+ (Y2-Y1) = O (6)

Experimentalmente P, - P; es la presidén de inyeccibén (P) del
metal fundido sobre el sustrato y v; es mucho mayor que vy, es
decir, la velocidad del fluide en el orificio es més grande que
la velocidad del fluido dentro del crisol, por lo que haciendo
v9=0 y tomando en cuenta que el término de energia potencial es
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despreciablemente pequefic con respecto a los dos restantes, se
obtiene la expresién de 1la velocidad del chorro de metal
fundido, tnicamente en funcién de 1a presi6tn de inyeceidn:

vy = J(2P/4) {7

De acuerde al principio de conservacitn de masa, se
establece que el flujo volumétrico de formacién de la cinta es
igual al flujo de salida del material fundido, es decir:

Ap Ve = A1 V3 (8)
donde:
Ar = secclén transversal de la cinta
ve = velocidad de salida de la cinta
Ay = seccidn transversal del orificio del crisol
vy = velocidad de salida del material fundido.

expresando la seccién transversal del orificlo del crisol en
funcibn de su diémetro (D), se tiene:

Ay = (n D) / 4 (93

Substituyendo las ecuaciones {7) y (9} en la {8) sa obtlene:
he = (1D2/ve) (V(P/8d}) {10}

Camo la velocidad de la cipta vg es igual a la velocidad
tangancial del disco vy, la ecuacién (10} es una expresiédn de la
seccién transversal de la cinta en funclén de los diferentes
parémetros experimentales de proceso.

La velocidad de enfriamiento del material depende
principalmente del espesor de la cinta gue se obtenga y de la
velocidad del disco sobre el gue se inyecta el metal, y estéd dada
por la relacidn:

T {Tg - Tg) vg
T = = {11}
t S
en la que:
T = {T¢ - Tc) {12)
¥ t =87 vg (13}
donde:
T* = velocidad de enfriamiento
T¢ = temperatura de fusién de la aleacién
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T, = temperatura de salida de la cinta
'8 = lengitud del arco que forma la cinta adherida al
disco (normalmente el arco es de 25-30°),
vq = velocidad tangencial del disco, que es igual a la
velocidad de salida de la cinta.

De 1la ecuacidén {11} se infiere gque la veleccidad de
enfriamiento depende marcadamente de la velocidad de rotacién del
disco, lo cual concuerda con las observaciones experimentales
logradas durante la fabricacidén del material microcristalino.,

3.2.2 DESCRIPCION DEL EQUIPO EMPLEADO PARA
LA LAMINACION POR ROTACION {14}y,

Las partes principales que constituyen el equipo empleado
para la laminacién por rotacién se apreclan en la Figura 3.5 y
bhdsicamente son:

1.~ Camara de vacio o de atmésfera controlada,
2.~ Crisol y sistema de soporte del mismo,

3.~ Sistema de vaclo y de alimentacién de gases,
4.~ Disco rotatorio de velocidad variable,

5.~ Generador de radio-frecuencia {GRF).

El sistema de fundiclén es de tipo inductivo y emplea el
GRF como fuente de energia, cuya bobina inductora se encuentra
situada dentro de la camara. Las lineas conectoras entre el GRF y
la bobina son de cobre y, atraviesan la cémara por 1la parte
posterior, fijéndose a ésta a través de un material aislante gue
se sujeta mediante cuerdas vy cajas para arosellos. El medio de
enfriamiento de todo el sistema es agua que circula internamente
por las lineas de cobre.

El crisol empleado es un tubo de cuarzo abierto en uno
"de sus extremos, con un orificlo circular de aproximadamente 1 mm
de dilmetro en el otro, a través del cual se inyecta la aleaclén
fundida. El sistema de soporte del crisol permite ajustar tanto
la altura como el &ngulo de 1inclinacidén del tubo de cuarzo con
respecto al disce rotatorio, ademés de servir como sistema de
inyeccién del gas para la expulsién del material. La
transparencia del cuarzo permitia observar directamente el
material fundido a través de la mirilla de la cublerta de la
cédmara, con lo cual la presidén de inyeccidn se aplicaba en el
momento en que todo el material estuviera fundido.
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FIG. J.5 ESQUEMA DEL EQUIPQ DE LAMINACION POR ROTACION.

La alta temperatura de fusiébn del cuarzo, SuU dran
transparencia y su trabajabilidad relativamente f&cil hacen de
él un material apto para la fabricacién de crisoles, en los
cuales se regulere una buena precisién en la elaboracién de las
boquillas de expulsién de las aleaciones fundidas para su
laminacién por rotacién.

Con el objeto de evitar que el material fundido se pegara
al crisol, éste se recubridé en su interior con una pelicula de
nitruro de boro que se curd con un tratamiento térmico a 130-15¢
°C gurante 1-2 horas.

El sistema de inyeccidén consta bdsicamente de un cilindro
de gas (argén en este caso), conectado a otro de baja presitn
cuyo volumen es muy grande en comparacién con el volumen que
ocupa la muestra a fundir dentro del crisol. Esto es con el
propbsito de asegurar una presién de inyecclén constante durante
el experimento. Este cilindro de baja presién se comunica al
sistema de soporte del criscl mediante una electrovélvula.
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La energia del GRF empleada para fundir la muestra, se lleva
al intericr de la cémara hasta un inductor que rodea el crisol,

La potencia del equipoc es de 10000 watts y opera a 7000 Volts de
corriente directa.

El disco giratorio sobre el cual se inyecta el fluido
metdlico es de cobre y tiene un didmetro externo de alrededor de
28.7 cm. Este disco es impulsado por un motor eléctrico de
velocidad varlable y puede generar en el disco velocidades
tangenciales de hasta 40 m/seg.

La cédmara del equipo es de acero inoxidable, y el vacio se
hace madiante una bomba_mecinica, lo cual sélo permite aobtener un
vacio del orden de 107 torr (1.33 Pa). Enp la Figura 3.6 se
esquematiza el detalle de la cémara, gque incluye el arreglo del
diszco y el sistema de soporte del crisol.

SOPORTE DEL

.CHISDL \

CRISQL.

\

BOBINA; DISCO0 DE COBRE

FIG. 3,6 DETALLE DE LA CAMARA DEL EQUIPC DE
LAMINACTON POR ROTACION.
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3.2.3 CONDICIONES EXPERIMENTALES PARA LA PREPARACION
DEL MATERIAL MICROCRISTALIKO.

Entre los parémetros que se determinaron experimentalmente a
prueba y error estén la cantidad y forma del material a fundir
por cada lote. Se encontrd que dicha cantidad debia ser de 14-18
gr, y que para alcanzar el punto de fusién de la aleacibén (1100-
1200°C) era npecesarioc que ésta, ya en la composicién nominal
Nd,Fey 4B, se triturara ligeramente para obtener trozos de
aproximadamente 3-% mm.

Esta fusién, al igual que la preparacién de la aleacidn, se
llevé a cabo en crisoles de cuarzo, pero en esta ocasidn éstes
presentan un orificio de 0.8-1 mm de disdmetro en uno de sus
extremos, a través del cual sale el flujo de metal fundido para
impactarse en el sustrato rotatorio, en el momento de su
inyececiédn.

Ya que la muestra se encuentra en el crisol, éste se fija a
su soporte y se inserta en 1la bobina inductora, verificande que
todo el material este’ rodeado por las espiras, para que la
fusi6n sea lo més homogénea posible.

Durante los primeros intentos de preparacién del material
microcristalino’ se tomarcn los parémetros de proceso qug,se han
reportado para la preparacién de materiales amorfos ({ 0), los
cuales se optimizaron durante la experimentacién. Estos
parémetros incluyen el didmetro del orificilo del crisol, la
distancia entre el disco rotatorioc y el orificio del criscl, el
&ngulo gue forma el crisol con respecto a la vertical vy la
presi6n de inyeccién.

En la Figura 3.7 se muestra el detalle del crisol empleado
para la fundicidn;as{ como la posicién de éste con respecto al
disco durante 1la preparacién del material. Dicha figura define
algunos de los parémetros de proceso a gque nos ha conducido la
experimentacién que se ha realizado. Se determiné que el 4ngulo
formado entre el eje del crisol y la vertical debe ser de 4-8°, y
que la separacién entre el disco de cobre y el crisol debe ser de
0.8-1 mm.

Una vez que se hace el montaje del crisol tomando en cuenta
estos parémetres, la cémara se clerra y se procede a evacuarla,
purgéndose de 3 a 4 veces, con argén, para generar un vacio
enriquecido en este gas de 107“ torr (1.33 Paj.

Ya evacuada la cémara, se clerra la valvula que la comunica
con la bomba de vacio (véase la Fig. 3.5} ¥y se procede a evacuar
el depbésito de baja presién que contendrd el argén de inyeccién,
abriendo la vélvula correspondiente. Este depésito, al igual que
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la céamara se gurga varias veces cen argén. Una vez que se alcanzé
el vacio (10™“ torr) separadamente en la cémara y en el depébsito
de argén, se iguala la presién en todo el sistema abriendo
simulténeamente las valvulas que comunican la bomba de wvacic con
la cémara y con el depésito de gas; asi como también la
electrovialvula gue conecta el depdésito de argén con el crisel.

_ Bobina

Disco de
Cobre =~

-,

—— T T

FIG. 3.7 DETALLE DEL MONTAJE DEL CRISOL
CON RESPECTO AL DISCO.

Hecho lo anterior, se cierra la electrovalvula y se permite
la entrada de argén al depésitoc de baja presién, hasta lograr una
diferencia de presién de 14-20 kPa (4-6 "Hg)} con respecto a la
presidén del resto del sistema, la cual sirve para inyectar el
material fundido.

Posteriormente, se enclende el generador de radiofrecuencia
GRF (sin calentamiento ain) y se hace girar el disco de cobre
hasta alcanzar la velocidad a la gue se desgea hacer el
experimento (1400-1900 RPM o 15-20 m/seqg), lo que Se logra en
cuestién de minutos. Una vez que se ha estabilizado la
velocidad del disco, se procede a energizar el GRF para iniciar
el calentamientoc de la muestra, la cual se lleva hasta fusién en
un tiempo de 15-20 segundos aproximadamente.
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En el momento en gque se alcanza la fusiédn de la muestra se-
abre la electrovalvula para aplicar presién sobre ella vy
forzarla a salir por el orificio del crisol, impacténdose sobre
la superficie perimetral del disco rotatorio, al cual permanece
agherida formande un arco de 25-30° gque corresponde a una
distancia de 3.5 - 5.5 e¢m y un tiempo de contacto de 2-3
milisequndos para una velocidad tangencial del disco de ~ 17 - 18
m/seqg (1600 rpm).

Cuando todo el material ha sido desalojado del crisol, se
apaga el GRF y el controlador de velocidad del disce; asi mismo
se cierra la valvula gue comunica la cémara con la bomba de vacio
y se apaga ésta dltima. Antes de abrir la cémara se permite que
el material laminado alcance la temperatura ambiente, ya que la
temperatura a la que se desprende del disco es lo suficientemente
alta para que el material se oxide.

El material se obtuvo en forma de fragmentos de cinta de 1-2
mm de ancho con espesores de 10-20 ym.

Para optimizar el procesc anterior fue necesario realizar
una serie de mAs de 60 experimentos. Al material obtenido en
cada unc de ellos se le analizaba desde su aspecto fisice en
cuanto a brillantez, forma y tamafio como un primer indicativo de
la calidad del material; hasta su composicién y tamafio de grano
mediante difraccién de rayos X y microscopia electrénica de
barrido respectivamente.

EFECTC DE LOS DIFERENTES PARAMETROS DE PROCESO
SOBRE LAS CARACTERISTICAS DEL MATERIAL OBTENIDO (11).

Aungue en nuestro c€aso no requerfamos una cinta de tamafio
determinado (ni un material amorfol, las dimensiones de ésta
dependen de las condiciones de proceso. Por ejemplo, el ancho de
la cinta depende del tamafio del orificio del crisol, asi como de
la presién de inyeccién (segin la ecuacién 10}, A medida que
aumenta el tamafio del orificio, la cinta resulta m&s ancha, sin
embargo, hay un limite superior para el diémetro del orificlo que
ests dado por la tensién superficial de la aleacidén fundida.

Asf mismo, a medida que aumenta la presién de inyeccién la
cinta se hace mé&s ancha y de menor espesor, ya gue el material
choca con més fuerza contra el disco. Sin embargo, una presién
‘excesiva provoca que el material rebote en lugar de adherirse
al disco, lo cual se elimina parcialmente mediante una ligera
inclinacién del crisol con respecto a la vertical. Lo anterior se
comprende de la ecuacién (10), en la cual se observa la variaclén
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directa del espesor de la cinta con respecto a la seccidn
transversal del orificio, y la variacién 4inversa respecto a la
velocidad de la cinta.

Por supuesto la velocidad del disco tiene un papel relevante
en la velocidad de enfriamiento. Una velocidad de enfriamiento
mayor se lograria con una mayor velocidad del disco. Sin embargo,
cuando ésta es excesiva con respectoc a la presién de inyecciodn,
las laminillas obtenidas presentan perforaciones,

Las velocidadeg de enfriamiento obtenidas experimentalmente
son del orden de 10° °K/seg, lo cual se determina a partir de la
ecuacién (11) de la forma siguiente:

(Tf - Tc) va
T* = ———— (11)
S

Donde:
T¢ = 1200 °C
vg = 15-20 m/seg (1400-1900 rpm)
S = 25" = 0,045 m (considerando que el diémetro del disco
es de 20.7 ¢m, con un perimetro de 0,65 m).

Te ~ 300 °C
entonces:
{1200 *C - 300 °C) 15 m/seg :
T = = 3 x 10° *c/seg
0.045 m 3 x 10° ‘K/seg
6
{1200 °C - 300 °C) 20 m/seq
Te = - = 4% 105 ‘C/seg
0.045 m 4 x 10% *Kk/segq

La suposicién de que la temperatura a la que se desprende la
cinta del dlsco To, sea de 300 *C se basa en que ésta no debe ser
mayor del 60 % de la temperatura T,, es decir mayor de 300 °*C, ya
que esto ocasionaria que el material se cristalizara totalmente,
lo cual no ocurre en nuestro caso, de acuerdo a los
difractogramas de rayos X% y las micrografias obtenidas por
microscopia de barrido.
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3.3. PREPARACION DE LOS IMANES A PARTIR DEL
MATERTAL MICROCRISTALINO (19},

La formacién de los imanes de Nd-Fe-B a partir del material
microcristalino involucra la plastificacién del material, su
mY%deado o formado y finalmente un tratamientc térmico de curado
(**h

Existe una gran cantidad de substancias, tanto orgdnicas
como inorgénicas, empleadas como aglutinantes. La eleccién de un
sistema plastificante para un material en particular, se
determina experimentalmente. Un sistema aglutinante adecuadc es
aquel que se elimina por calentamiento durante la etapa inilcilal
del tratamjento térmice o sinterizade, sin 4gque ocasione otros
efectos como son el hecho de que interfiera en la eliminacidn de
la porosidad, o bien gque su volatilizacidén sea brusca y dafe la
pleza plastificada,.

sin embargo, en este caso no se presentd el problema de la
eliminacién del aglutinante, puesto que éste debe permanecer en
la pieza prensada, ya que por limitaciones de Infraestructura,
los imanes preparades son del tipo aglutinado. Para ello se
empleé una resina termoendurecible o termofija, la cual se cura a
baja temperatura.

En este caso la limitante principal gue se presentd en la
seleccidn del aglutinante, fue la condicién de que éste deberia
solubilizarse en algGn solvente organico, dada la facilidad de
oxidacién del material de Nd-Fe-B. Ademds deberia ser
termoendurecible para que consolidara el material, con un
tratamiento térmico a baja temperatura (temperatura de curado),
permaneciendo de esta menera a la pieza curada. Esto en
consecuencia abate sus propiedades magnéticas, sin embargo evita
parcialmente su oxidaciédn.

Basé&ndose en los_factores anteriores, la eleccién resultd
en una resina epéxica*, cuyas caracteristicas principales son:

- Alta resistencia gquimica en ambientes corrosivos

- Excelente adherencia a una amplia variedad de materlales

- Baja contraccién durante el curade (estabilidad
dimensional)
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- Excelente operacién a alta temperatura
- Buenas propledades fislcas (rugosidad)
~ Excelente flexibilidad.

Las resinas epéxicas, o al menos los prepolimeros
disponibles comercialmente, se convierten facilmente en productos
de cadena cruzada [(“crosslinked") mediante la adicién de agentes
de curado (endurecedores), tales comoc poliamidas. Para una
adecuada aplicacidén y curado, el endurecedor se agrega a la
resina en el memento de wusarla, contrclande la proporcidn de
ambos. Para ello, se funde el endurecedor a una temperatura de
aproximadamente 110 *C, y se agrega poco a poco la resina
agitando constantemente, hasta lograr gque la mezcla se
homogenice, dejéndose degasificar a una temperatura de
aproximadamente 70-75 *C por 3-5 min,

Si la proporcién de resina es muy grande con respecto a la
cantidad de material a plastificer, la pleza gana cohesién pero
plerde densidad, reflejéndose en pérdidas en las propiedades
magnéticas, Por el contrario, si la cantidad de resina es mepor.
que la adecuada, la pileza resultante es muy frégil, pe lo
anterior se deduce que debe encontrarse la cantidad minima de
resina que genere una pieza de buena resistencia al manejo y que
no afecte las propiedades magnéticas finales de la pileza
compactada.

Después de varlas pruebas, para determinar la proporcién de
resina con respecto al material mlcrocristalino obtenido, se
determint que la cantidad O6ptima de resina es de 3-4 % en peso
respecto al material a plastificar. Esta proporcidn es la
cantidad minima requerida para evitar que el material se
desprenda {0 desgrane}, y la cantidad mixima para gue las
propiedades magnéticas de 1la pieza aglutinada no se vean
afectadas. Ademds con esta proporcién de resina se obtuvo la
mayor densidad de las piezas compactadas.

El proceso de plastificacién es simple. Los materiales se
mezclan en la proporcidén anterior (para lo cual la resjina se
disuelve en una pegueifla cantidad de solvente orgénico), para
formar una pasta casl seca. Esta pasta que sgca relativamente
rapido se compacta con una presién de 2-3 ton/cm®,

El prensado o moldeado en seco es el métode més empleado,
para la consolidacidn de materiales policristalinos en polvo. La
extensa préctica del prensado en seco se debe a la facilidad y
rapidez con que se forma una amplia variedad de formas con
tolerancias minimas.
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Sin embargo, el factor mas critico del prensado en seco es
el llenado homogéneo de la matriz. Esto se hace mds diffcil
cuando se manejan polves muy finos (no en este caso), debido al
mayor contacte particula-particula y a la mayor cantidad de aire
atrapado. Normalmente las particulas més grandes fluyen con mayor
uniformidad que las finas, y una distribucién de tamafio ideal
estd en funcién del material en particulasr.

El material se prensd en forma cilindrica con un diémetro de
2 cm, empledndose de 16-20 gr por pleza, con lo cual se
obtuvieron muestras de aproximadamente 1 cm de altura. Los imanes
agi obtenidos se encapsularon al vacio (enriquecido en argén) en
tubos de vidrio pyrex y se curaron a temperatura de 150 *C por
espaclo de 1-1.5 horas. La evaluacién de los imanes preparados se
enfoc basiigmente a la determinacién de sus propiedades
magnéticas (~*}, cuyos resultados se presentan en el Capitulo 4,

Debe considersrse que este progeso genera  imanes
isotrépicos, es decir no orlentados magnéticamente, cuyas
caracteristicas son més bajas que las gque presentan los imanes
anisotrépices. Los imanes orientados (anisotrépicos), pueden
también  obtenerse a partir del materiasl microcristalino
preparado, con la condicidn de que sean prensados en caliente y
en presencia de un campo magnético, La falta de equipo para
prensar el material bajo estas condiclones, ha restringido la
preparacién de imanes anisotrépicos.

La determinacién de impurezas, formacidn de fases y grado de
cristalizacidédn de los subproductos y del producto final, se
avaluaron mediante difraccién de rayos-X, empleando un
difractbémetro marca "Siemens" modelo "Kristalloflex B81i0*;
mientras que la evaluacién de la distribucién de tamaflo de grano
en el material microcristalino se realizd por microscopia
electrénica de barrido, mediante un microscoplio marca "Jeol JSM~
T20",
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3,4 TECNICA DE EVALUACION MAGNETICA.
3.4.1 CONCEPTOS BASICOS. HISTERESIS MAGNETICA (16).

La importancia técnica del magnetismo se debe casi
exclusivamente a las propledades magnéticas peculiares de una
clase de substancias de las cuales el hierro es el ejemplo comin.
Estas substancias, conocidas como ferromagnéticas, son capaces de
adquirir una magnetizacién elevada en campos magnéticos
relativamente pequefios. Adiclonalmente, estas substancias pueden
presentar magnetizacién aun en ausencia de una fuerza
magnetizante externa, es decir, presentan megnellzacién
permanente o esponténea. Estas propledades se presentar por abajo
de clerta temperatura bien definida, conoclida como temperatura de
Curie, que tiene un valor caracteristice para cada ferromagneto.
A temperatura mayor que la temperatura de Curie los materiales
ferromagnéticos se vuelven paramagnéticos.

La variacién de la magnetizacidn (B) de  un material
ferromagnético con respecto a la intensidad de campo aplicado
(H), es reversible dnicamente en campos elevados. A intensidades
de campo bajas, la magnetizaclén presenta un compertamiento
irreversible variando en pequefios pasos discontinuos. Una curva
de magnetizaciébn tiplca de B contra H para un material
ferromagnético se muestra en la Figura 3.8, las flechas indican
la direccién en la cual se traza el ciclo de magnetizacién.

La magnetizacidén de unp material en estado no magnetizado
aumenta con la fuerza magnetizante H a 1o largo de 1a linea (1)
del primer cuadrante de la curva de la Fig. 3.8, conocida como
curva de magnetizacién inicial, la cual alcanza el valor de la
magnetizacién de saturacién Ms a medida que H aumenta., Al
disminuir la fuerza magnetizante, la magnetizacidén del material
no regresa por la misma curva (1) sino que lo hace a lo largo de
la linea (2). En este puntc el materlal retiene una magnetizacién
o induccibn remanente Br conocida como remanencia, adn cuando H
se ha reducido a cero, es decir, el material se ha convertido en
un imén permanente. Para reduclir la magnetizaclén remanente a
cero es necesario aplicar un campo  Hc, conocido como
coercitividad, en 1la direccidén opuesta, Al aumentar H en esta
direccién se genera la curva (3} y el espécimen alcanza la
saturacién en la direccién opuesta. La linea (4) se genera cuando
la fuerza magnetizante H se invierte nuevamente y el material se
satura una vez mas en la direcclén positiva. Esta curva completa
se concce como curva o ciclo de histéresis,
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FIG. 3.8 CICLO DE HISTERESIS FERROMAGNETICA

La informaclén escencial que puede obtenerse de un cicle de
histéresis es: induccidn de saturacién Ms, induccién remanente Br
y coercitividad Hc. La magnetizacién de saturacién Ms es por
definicién, aquélla que corresponde a un campo infinito; pero
como la induccién solo puede medirse en un campo finito, el valor
de Ms debe ser extrapolado. Lo anterlor implica la suposicién de
que aun campos magnéticos muy grandes no modifican la estructura
de espines y en consecuencia tampoco el acoplamientc e los
momentos, lo cual no es del todo vélido.

El parémetro de mayor importancia en 1la caracterizacién de
los materiales magnéticos permanentes es el producto de energia
maximo BHméx, que resulta de multiplicar el valer de la induccién
B del material ©por el correspondiente valor del campe
magnetizante H. Generalmente, la obtencién de este parémetro se
hace graficando el producto BxH obtenido para cada punto de la
curva de desmagnetizacién (segunde cuadrante del ciclo de
histéresis) con respecto al correspondiente valor de B. Este
méximo producto de energia puede aproximarse a 1/2 (BrxHc), El
preducto de energfa méximo es un indicativo confiable de la
calidad de los imanes y constituye el puntc de operacibén Sptimo
de cualquier material magnétice.
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3.4-2:DESCRIPCIDN DEL EQUIPO PARA LA
EVALUACION MAGNETICA.

El eﬁuipo de prueba para la caracterizaclén magnética de los
imanes obtenides consta de detectores magnéticos, medios de
grabacién de los resultados y un par de electroimanes.

Este trazador de ciclos de histéresis o BHmetro puede
considerarse como el punto terminal y de distribucién para las
sefiales de energis y del transductor gque se reguieren para la
obtencién del ciclo de histéresis, La mediclién de la induccién se
realiza mediante una bobina rastreadora que puede arreglarse en
tres diferentes formas, a saber: a) Devanado alrededor de la
muestra misma, b) Devanado alrededor de una bobina que encierra
la muestra, o c) Embebida en los polos del electroimén.

El equipo empleado es el que utiliza el primer d4rreglo, es
decir, con la bobina rastreadora devanada directamente sobre la
muestra. La salida de esta bobina se alimenta a un multimetro
magnético (LDJ M-702C), que integra constantemente la sefial y la
alimenta al eje Y {eje B) de un graficador X-Y. La fuerza
coercltiva (H) se mide utilizando un géussmetre (LDJ M-511), al
que llega la sefial mediante una punta Hall, y la alimenta al eje
X (eje H) del graficador. La Figura 3.9 muestra el arreglc del
BHmetro y el detalle del montaje de la muestra.

Este método, que emplea la muestra embobinada, es el més
confiable para la obtencién de la curva de histéresis de un
material magnético permanente, Si la secci6n transversal de la
muestra a evaluar es, (1o suficlentemente grande, es decir con una
&rea mayor de 3 cm“, el error que introduce el campo fluctuante
entre la muestra y la bobina se puede considerar despreciable,

Sin embargo, para obtener mayor precisién las muestras
deben ser homogéneas y prepararse cuidadosamente, Las superficles
deben ser planas y paralelas entre si, ya que este método genera
una curva de histéresis promedio. Antes de efectuar la
evaluacién de la muestra se calibran los diferentes dispositivos
de medicidén, verificando que estos muestren el valor de la
constante de calibracidén especifica para cada uno de ellos. La
calibracién del multimetrc se hace considerando la seccién
transgersal de la muestra y el nimerc de vueltas de la bobina que
la rodea.

Una vez que la muestra esti embobinada, se colcca entre los
polos del electroimén (uno de los cuales es mévil), de manera
que haga contacto con ambos. Las terminales de la bobina devanada
alrededor de la muestra se conectan al multimetro magnético,
mientras que la punta Hall del glussmetro se coloca en forma
perpendicular a la muestra.
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FIG. 3.9 DIAGRAMA DEL EQUIPO EMPLEADO PARA LA
CARACTERIZACION MAGNETICA.

La evaluacién se hace aplicando el campo en una direccién
hasta lograr que el material se sature, orienténdose totalmente
en esa misma direccién, para después, ya eliminado el campo,
perder parte de esa orientacidén y quedar con wuna induccién
regidual (Br). El campo se aplica ahora en la direccién opuesta
para lograr gue el material se desmagnetize e invierta su
orlentacién hasta lograr saturarse nuevamente., El campo que se
aplica para desmagnetizar totalmente al material, se conoce como
campo coercivo o coercitive (Hc). Al eliminar el campo, el
material mantiene una induccién remanente, la cual nuevamente se
elimina aplicando el campo en la direccidn centraria. De esta
manera se genhera el ciclo que permite evaluar las caracteristicas
magnéticas principales.

Lag variaciones de campo magnético e induccidn de la muestra
se registraron en un graficador X-¥, a partir del cual se
determinaron los wvalores de Hc ¥y Br, mismos que también pueden
leerse directamente de los senscres. Los resultados logrados en
la caracterizacidén de los diferentes parémetros magnéticos en los
imanes preparados se presentan en &1 capitulo corrrespendiente a
resultados y discusién.
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" .CAPITULO 4.
*  RESULTADROS Y DISCUSION,

4.1 CARACTERIZACION DEL MATERIAL OBTENIDO,

Como se meaciond ya en el Capfitulo 3, la caracterizacidn
compasicional de los materiales obtenides en las diferentes
etapas del proceso, se realizé principalmente por la técnica de
difraccidén de rayos ¥, la cual se auxilié por microscopia
electrénica de barrido para el caso del material microcristaline.

La difraccién de rayos R fue la técnica ampliamente
utilizada a lo largo de toda la experimentacién, ya que
constituye un medio confiable y répido para la caracterizacién de
diversos materiales.

ta homogeneidad o heterogeneidad de las muestras de aleacidn
inicial preparadas por diferentes técnicas se determiné mediante
la difraccién en diferentes zonas, tanto superficlales como
internas, de las piezas obtenidas.

La preparacibtn de las muestras de material microcristalino
se hizo por el método convenclonal empleado para la difraccién de
polves, es declr, la muestra pulverizada se monta sobre un
sustratc de manera que presente a 1la radlacidén una superficie
plana. Se ‘tuvo especlal cuidado de gque la muestra no se
desprendiera del sustrato, aan en el ©case de rotarlo
completamente. En el caso de las plezas de imanes terminados,
éstas se montaron directamente sobre el sustrato para obtener los
difractogramas de rayos X.

La amplitud de los picos de difraccién de un material se
debe a varios factores como son la variacibén en la distancia a
primeros wvecinos en la estructura, la diferencia de tamafios
atdémicos en la aleacién y los efectos térmicos y experimentales,
de manera que una comparacidén significativa entre wvarias
aleaclones es muy compleja debido a que la informacidén lograda
sobre la estructura atdmica es de tipo estadistico.

La interpretacién de los difractogramas obtenidos para los
diferentes materiales se realizd empleando un pagquete de
computadora gQue contlepe un bance de datos con la informacién
cristalogr&fica necesaria para tal efecte. La versatilidad de
este procedimiente, ademds de la rapidez, se debe a la facilidad
de manejo de la Informacién arrojada por la difracclén de la
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meestra, ya gue permite eliminar la radiaclén monocromética
empleada y el ruido de fondo producido. Ademds de leo anterlor,
nos permite ajustar la informacién obtenida a una linea base para
lograr una mejor interpretacién. Esta interpretacién se hace
mediante comparacién de los patrones de difracecién {dates
cristalogré&ficos) reportados contra los obtenidos en la
caracterizacién.

En las Figuras 4,1 y 4.2 se muestran los difractogramas
tipicos obtenidos para la aleacidn preparada por fusibén a partir
de los elementos met&licos. En dichas figuras se grafica el
dngule 28 de difraccién con respectc a la intensidad de
difraccibn, la cual se da en unidades arbitrarias.

Ceme se menciond en el capitulo correspondiente 2 1la
descripcién experimental, en los primeros intentos de preparacién
de la aleaclén se emplearon diferentes técnicas para tal efecto,
entre ellas la técnica de fusién por arco, la cual se descartd
al compreocbar per difraccién de rayos ¥ que generaba aleaciones
heterogéneas, las cuales presentaban un alto contenido de hierro
metédlico en la superficie., Estos resultados se muestran en las
Flguras 4.la y 4.1b, en las cuales se puede observar la presencia
de los picos de difraccién caracteristicos del Fe alfa. EL
difractograma de la Figura 4.la constituye el tipico obtenide
.sobre la superficie externa de las aleaciones preparadas por arco
y se forma en su totalidad por la difraccién del Fe.

El difractograma de la Figura 4.1b muestra tanto 1la
presencia de la fase magnética de composiclén Nd,Fej 4B como la de
hierrc metélico. Este constituye el difractograma tipo cbtenido
de la evaluacién en diferentes zonas internas de las aleaciones
preparadas por arco.

Debido a 1los problemas de heterogeneidad en la composicién
de las muestras generados en la fusién por arco, se opt6 por
descartarla y emplear la técnica de fusién por induccién. El
difractograma de la Flgura 4.lc corresponde a una aleacién
preparada por esta técnica Iinductiva. En &l se puede ver gque la
difraccidn corresponde exclusivamente a la fase ternaria de Nd-
gi-s que deseamos producir, sin gue se refleje la presencia de

erro.

£l difractograma que aparece en la Figura 4.2 tamblén
corresponde a una aleacién preparada por induccisn, y muestra con
mayor detalle la zona angular en que difracta la fase NdzFej,B.
En dicho difractograma se  asignan algunos de leos planos
cristalogréficos gue generan los principales picos de difracciodn
de esta fase. Se puede apreclar la correspondencia de los
diferentes picos de difraccién, con los reportados en las tablas
de datos cristalogréficos, y que para efectos de comparacién se
grafican en la misma figura. Nétese que no se observa la
presencia de Fe,.
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FIG. 4.2 DIFRACTOGRAMA OBTENIDO EN ALEACIONES
PREPARADAS POR INDUCCION.

Logs picos de difracci6n observados en las aleaciones
preparadas por induccibn (Filgura 4.2) corresponden fGnicamente a
aquéllos de la composicidén nominal de la aleacién, sin que se
observe difracclén de fases secundarias ni de la materia prima
empleada.

El proceso de enfriamiente répido al vacio presenta una
desventaja con respecto al realizade en  presencia de una
atmésfera cualquiera (ya sea inerte o no), en cuanto a que la
veleccidad de enfriamiento de la cinta, una vez que ésta se
desprende del disco, &5 menor. En presencia de una determinada
atmésfera, el enfriamiento es mucho més répldeo ya que ésta actla
como disipador de. calor permitiendo que el material se enfrie
répidamente. Sin embargo, e) acabado de los filos de la cinta y
su brillantez son miximos cuando el proceso de obtencidn se hace
al vacio, Como en este caso no es relevante Jlegrar un buen
acabado del material y sf{ en cambio el enfriarlo répidamente se
emple6é un vacio enriquecido en gas inerte.
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En la fabricacién del material microcristalino, se lograron
optimizar los diferentes parémetros gque controlan el proceso,
come son la velocidad de rotacidn del disco (16-19 m/seqg), la
presién de inyeccién del material fundido (14-20 KPa) y la
distancia de separacidn entre el orificio del crisol vy el disco
(~ lmm). Con estos pardmetros se obtuvo una velocidad de
enfriamiento éptima del material, la cual generd una fase
metaestable parcialmente amorfa y microcristalina en forma de
pequefios trozos de cinta de 2-3 mm de anche y longitudes de 3-4
cm, con tamafios de grano del orden de 0.6 a 2 micras. El espesor
de estas cintas fue de 10-20 micras en promedio,

En la caracterizacién del material microcristallino
preparadoe por enfriamjento rédpide mediante la técnica de
laminacién por rotacién, se encontrdé que los patrones de
difraceidn obtenidos son los caracteristicos para los materlales
parcialmente amorfos, es decir, se presentan grandes elevaciones
de la 1linea base en la parte inicial del difractograma,
acompafiadas de plcos de difraccién en la zona angular 20
comprendida entre 30°* y 5S0°, que corresponde a la zona de
difraccién caracteristica de la fase cristalina de dicha
aleacién.

Lo anterior se aprecia en la Figura 4.3, en la que se
presenta el difractograma obtenide para el materlal
microcristalino preparade en el laboratoric, de acuerdo a las
condiciones experimentales reportadas en el Capitulo 3,
Contrarlamente con 1los difractogramas cbtenidos para la aleacién
preparada por induccidén (Figuras 4.1c y 4.2), en los cuales no se
presenta la difraccién del a-Fe elemental; en los difractogramas
obtenidos con el material microcristaline se puede reconocer la
presencia de  este elemento. Esto se explica de acuerdo con la
literatura (%), a la presencia de otras fases que se segregan
durante el enfriamiento répido, y cuyas composiciones no se
encuentran reportadas por no conocerse con  preclsién. Sin
emhargo, en la zona selecta de 1la Flgura 4.3 se observa la
concordancia de los méximos de difraccién obtenidos en la muestra
y los reportados en las tablas cristalegrédficas para la fase
magnética de Nd-Fe-B,

En este casc los resultades se presentan comparativamente
con los obtenldos en un material de importacién. Estos resultados
se muestran en el difractograma de la Pilgura 4.4. La comparacién
del materlal wmicrocristalino preparade con el de importacién
muestra gran similitud, con excepcidén de la difraccién del hierro
metédlicc que se presenta en el primero.En este difractograma se
cbserva que el material es parcialmente amorfo, al igual que el
materlal microcristalino preparado en el laboratorio bajo las
condliciones experimentales detalladas, ya que  ambos
difractogramas (Figuras 4.3 y 4.4) presentan elevaciones de la
linea base en la regidén angular comprendida entre 15 y 35 grados.
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Las mismas muestras se analizaron por microscopia
electrénica de barride para evaluar el tamafo y forma de grano,
as{ como también el perfil de enfriamiento mediante este mismo
crecimiento de grano. El méximo tamafio de grano alcanzado fue de
aproximadamente 2 micras.

Para la evaluacién por microscopia electrénica de barrido,
las muestras ya limpias se atacaron con una solucién de nital al
1%, por tiempos cortos de aproximadamente 1-2 segundos, para
revelar el grano. Estas muestras se montaron sobre los
portamuestras especiales del eguipo, empleando para ello pintura
de plata.

El estudio de las micrografias obtenidas, reveld que el
espesor promedio de las cintas de material microcristalinc era
de 10-20 micras, y estaban constituidas por pequefios granos con
tamafos comprendidos entre 0.6 y 2 micras, es deci:, tamafios
adecuados para obten%r altas coercitividades y gyranos de
monodominio magnético ¢ '3) (Ver Apéndice I}.

En la Figura 4.5 se muestran algunas de Jlas micrografias
obtenidas. En ellas se puede ver la diferencia en el tamafio de
grano a través de la seccidn transversal de la cinta, debido 2 la
correspondiente diferencia en la velocidad de enfriamiento del
material, la cual es mucho mayor en la superficie de la cinta que
queda adherida al disco durante el proceso de enfriamiento
répido. En consecuencia, la zona de la cinta que presenta un
tamafio de grano menor es la gque estuvo en contacto directo con el
disco de cobre durante el proceso, y el gque al actuar como
sumidero de calor, enfria més réapido el material, limitandoc asi
su crecimiento de grano.

Siendo la coercitividad del material magnético dependiente
del tamafio de grano, ¥y en consecuencla funcibdn de la velocidad
del disco, los resultados obtenidos en cuanto al tamafio de grano
son favorables para obtener altas coercitividades, lo que se
alcanz6 mediante velocidades del disco de 17-19 m/seg. Lo
anterior concuerda con lo reportado por otros autores (%)

Con respecto a la eleccién del aglutinante para 1la
preparacién de los imanes, se restringiéd a una resina
termoendurecible para preparar imanes de tipo aglutinado
exclusivamente, de manera que dichka resina permaneciera en la
pleza final del imén. Lo anterlor fue restringido por la falta de
equipo para preparar imanes de tipo anisotrdpicos u orientados
magnéticamente. El material microcristalino plastifjcado se
compacté en forma cilindrica a una presién de 2-3 ton/em®, y las
plezas se curaron a 150 °C durante 1-1.5 hr en presencia de un
vaciodenriquecido en argén, logrado en tubos de vidrio pyrex
sellados.
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Con la finalidad de obtener un patrdén de comparacién
experimental se adquirieron muestras de imanes de importacién en
la composicién nominal NdpFei4B y se les determind su patrén de
difraccién.

Este patrdn de difraccién se muestra en la Figura 4.6 y se
presenta en forma comparativa con el difractograma tipico
obtenido directamente sobre piezas de imanes preparados en el
laboratorio, Se ocbserva que en los imanes preparados a partir
del material microcristalino lecgrado por enfriamiento répido, y a
pesar de que en este Gltimo se contemplaba la presencia de a-Fe
metadlico (Figura 4.3), el contenido de este elementc es menor que
el observado en el imén importado, lo cual nos conduce a afirmar

"que los imanes preparados en el laboratorio son de mejor calidad
en cuanto a su composicién.

Lo anterior se desprende de los patrones de difraccién
sefialados, en los cuales se aprecla que la altura o intensidad
del maximo de difraccién que corresponde al hierro metélico en el
imdn de importacidén es mayor que la altura correspondiente que se
presenta en el difractograma del imén preparado.
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4.2 RESULTADOS DE LA EVALUACION MAGNETICA.

El ciclo de histéresis tipico promedio obtenido en la
evaluacién de los imanes permanentes que se obtuvieren en el
laboratorio, se muestra en 1la Figura 4.7. Estas curvas de
histéresis se obtuvieron mediante el uso del dispositive
descrito en el Capitulo 3.

B (k6) |

FIG. 4,7 CICLO DE KISTERESIS OBTENIDO
PARA LOS IMANES PREPARADOS.

La forma de la curva de histéresis depende obviamente e la
intensidad del campo magnético aplicado para la magnetizacién y
evaluacién del espécimen. En nuestro caso los imanes aglutinados
que se prepararon requieren para saturarse un campo magnético
minimo de 30 KOe, mientras que el egquipo empleado para
magnetizarlos tlene una capacidad mé&xima de 22-23 KOe, que
corresponde aproximadamente a un 75 % del campo minimo
necesarioc.
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En consecuencia debe considerarse que los valores de las
propiedades magnéticas agui reportados, son menores
aproximadamente en un 25 % con respecto a los reales del

material., Esto se debe & la falta del equipo adecuado para su
caracterjzacidn, siendo entonces gue los ciclos de histéresis
obtenidos estén reportando valores mencres Que los reales,

Con los valeores de los pares (B,H) obtenidos a partir de la
interpretacidn de la curva de desmagnetizacién del cicle de
histéresis, que corresponde al segundo cuadrante de dicho ciclo,
(como se menciond en la seccidn de descripeién del equipe de
pruebas magnéticas del cCapitule 3} se abtuvoe el producte de
energia (BxH)} y se graficd contra la induccién B para obtener el
producto de energia médximo del material, Estc se muestra en la
¥igura 4.8 donde Se observa que este producto de energia méximo
es del orden de 3.5-3.6 MGQe.

B (G}

o e e s et s e e el e b

S N

M {Ce)

FIG. 4.8 CURVA DE DESMAGNETIZACION ¥ PROQDUCTO DE

ENERGIA TIPICOS DE LOS IMANES OBTENIDOS.

BH (MG Qe)

En la Tabla 4.I
magnéticas y fisicas

se resumen las principales caracteristicas
de algunos de los imanes preparados en el
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laboratorio, los que se obtuvieron de acuerdo a las condicicnes
exper imentales mostradas en la Tabla 4.II. Durante dicha
experimentacién se observé que la proporcidén de resina empleada
para la preparacién de los imanes, influye marcadamente en la
- calidad de los mismos. A medida gque se aumenta la cantidad de
resina las propiedades magnéticas finales disminuyen, pero si la
cantidad empleada es menor que la requerida, 1los imanes
resultantes se desintegran fécilmente aun después de curarse.

Ademés de lo anterior, el porcentaje de plastificante usado
tiene un gran efecto sobre las condiciones de prensado para la
consolidacién del material microcristalino. 81 la proporcién de
resina es elevada el prensado se hace f&cilmente debide a que
ésta act@a como lubricante entre el material y las paredes del
molde, lo que permite una mejor compactacién. Sin embargo, el uso
de una gran cantidad de resina genera un im&n menos denso, lo
cual a su vez se refleja en unas propiedades magnéticas pobres.

TABLA 4.1

PRINCIPALES CARACTERISTICAS DE LOS IMANES PREPARADOS
MUESTRA DENSIDAD® He Br BHm&x OBTENIDO BHmaxb
{gr/cc) (Oe) (G) {MGOe) {MGQe)

A 5,28 3750 2500 2.3 3.2

B 5.28 4375 2938 3.3 4.78

c 5.54 3537 2975 2.6 3.77

D 5.32 4150 2688 3.0 4.35

E 5.35 3312 4200 3.5 5,07

; Obtenida a partir de la relaclén masa/velumen.

Calculados considerando la capacidad del equipo de prueba.

TABLA 4.7I
CONDICIONES EXPERIMENTALES DE PREPARACION DE LOS IMANES
MUESTRA DIAMETRO % DE PLASTIFICANTE PESOQ PRESIO
{cm) (% en peso) (gr) (Ton/cm*)

A 2 5.0 17.45 1.7

B 2 4.0 17.45 1.7

C 2 5.0 18.56 2.5

D 2 4.5 18.71 2.0

E 2 3.5 17.83 2.0
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En la tabla 4.I se dan los valores del producto BHméx
obtenidos en la caracterizacién magnética de los imanes
preparados, los cuales caen en el rango de 2.5 a 3.5 MGOe.
Tomando en cuenta la limitante en la capacidad del equipc de
prueba para la evaluacién magnética, estos valeres serian
realmente mds elevados en wun 40-45 % aproximadamente, es decir,
estarian en el intervalo de 3.3 a 5 MGOe. Estos datos se
presentan tamblén en la Tabla 4.I.

Por lo general, la porcibén de curva comprendida en el
segundo cuadrante del ciclo de histéresis que se conoce como
curva de desmagnetizacidn, es suficiente para evaluar las
propiedades magnéticas de un imén. En ella se pueden leer
directamente los valores de 1la induccién residual Br y de la
fuerza coercitiva Hc, adem&s de poder graficar la curva de BH
contra B para evaluar el producto de energia maximo BHm&x. En la
Figura 4.9 se muestran las curvas de desmagnetizacién obtenidas
para diferentes imanes preparados. Los valores correspondientes
deb?r, Hc y BHméx para cada uno de estos Jimanes se dan en la
Tabla 4.I.

5000
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c
l
3000 o
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CAMPO COERCITIVO (OE)

FIG. 4.9 CURVAS DE DESMAGNETIZACION DE VARIOS
IMANES OBTENRIDOS EN EL LABCRATORIO.

68



Los valores de Hc y de Br para los imanes gglutinados de
importaclién son 3800 Oe y 4500 G, respectivamente (”). Comparandc
estos valores con los obtenidos en el presente desarrollo, los
cuzgles se muestran en la tabla 4.I, se observa que sus
caracteri{sticas magnéticas scn comparables y en algunocs casos
menores que los obtenidos en este trabajo. Los valores de Hc
obtenidos estén en el rango de 3300 a 4400 Oe, mientras que los
de Br presentan un intervalo de 2500 a 4200 G. Nuevamente,
considerando que son realmente un 25 ¥ mis elevados, tenemos que
Hc tlene valores de 4400 a 5800 Qe. mientras gque los de Br estén
en el rango de 3300-5600 G.

En cuanto al producto de energia, los valores alcanzados en
los imanes preparados esté&n entre 3.3 a 5 MGQe, los que
comparados con  10s valores reportados de materiales de
importacidn, 4 a 4.5 MGOe, son aceptables, ya que éstos Gltimos
estdn comprendidos en el intervalo de valores obtenidos. Es
decir, la calidad de los imanes fabricados en el lahoratorio es
altamente comparable a la de los imanes de importacién.
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c
000 )
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N
- 2000
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FIG 4.10 CURVAS DE DESMAGKETIZACION COMPARATIVAS
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En la Figura 4,10 se muestran los resultados magnétices
obtenidos para un imén preparado en el laboratorio y se presentan
en forma comparativa con un material importado. En ella se
aprecla que la calidad del material obtenido es altamente
aceptable, ya que en dicha figura se estén graficando
directamente los valores tal cual fueron reportados por el ciclo
de histéresis obtenidc con el equipo de prueba, es decir, que
corresponden aproximadamente a un 75 % de los valores reales gue
se obtendrian si el material se magnetizara a saturaciébn,
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CAPITULO 5.
CONRCLUSIONES .

De acuerdo al objetivo principal de este estudio se logré la
preparacidén de muestras de imanes a base de neodimilo (Nd) hierro
(Fe) y boro (B) con caracteristicas magnéticas comparables y
posiblemente supericres a las muestras de imanes importados.

En cuanto a la preparacién de la aleacién se lograron
definir las condiciocnes para obtener un buen pastillado de la
materia prima, a pesar de su presentacidén en diferentes tamafios
de particula. Uno de los principales obietivos en la preparacién
de la aleaclén fue el de lograr prepararla en la composiclon
estequiométrica, 1lo cual se consiguid empleando la técnica de
fusién por induccién en presencia de un vacio enriquecido en gas
argén. Asimismo, se logrd obtenerla en forma més o menos compacta
mediante una ligera diferencia de presidn aplicada en el momento
en que ésta funde, con lo cual también se reduce la facilidad de
oxidacién del material. En general, se logrdé un dominioc en el
manejo de este tipo de materiales altamente oxidables, eviténdose
la oxidaciédn tanto de la materia prima como de la aleacién final,
Lo anterior se determind mediante la evaluacién por difraccibén de
rayos X, cuyos difractogramas practicamente no reportan la
prezencia de productos de oxidacién ni de segregaclédn de hierro
metélico,

Con respecto a la preparacién del material microcristalino
mediante el enfriamiento rdpido de la aleacién, preparada por la
técnica de laminacién por rotacidn, se lograron determinar las
condiciones y parémetros de proceso necesarios para obtener un
materlal con tamafios de grano del orden de 1-2 micras, de acuerdc
al an&lisis de microscopia electrénica de barrido. Estos
parémetros incluyen el diédmetro de la boquilla del criseol, el
- &ngulo de inclinacién y la distancia de separacién del crisol con
respecto al disco rotatorio, la velocidad del disco y la presién
de inyeccién del material entre otros. Se_determiné que con
velocidades de enfriamiento del orden de 1x10° °C/seg, definida
de acuerdo a las condiclones de proceso empleadas, se lograban
obtener microcristales en el intervalec de 1-2 micras.

Para la preparacién de los imanes, que como se mencliond son
de tipo aglutinado, se 1llevd a cabo la seleccidn de una resina
termofija cuya funcién fuera conselidar al material
microcristalinc en una forma determinada. Dicha seleccién se hizo
considerando varios factores, siendo el principal el hecho de no
dafar seriamente las propiedades magnéticas del im&n terminado.
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Hecha 1la seleccién de la resina epbxica, se definiéd un
tratamiento térmico para el curado de dicha resina en cuanto a
temperatura, tiempo y condiciones de atmésfera necesaria, con el
propdsito de evitar la oxidacidn de la pieza terminada.

La caracterizaclién composicicnal de los imanes terminados se
hizo también por difracclén de rayos X y mostrd que estos se
lograron en la composicién NdpFey4B, sin gque se presentara la
segregacidn de otras fases.

Finalmente, la evaluacién magnética se realizd empleando un
trazador de ciclos de histéresls, determinéndose bésicamente las
tres propiedades magnéticas que caracterizan a los materiales
magnéticos permanentes y que son la induccidén remanente (Br}, la
fuerza coercitiva ({Hc) y 1la densidad de energia o producto de
energia maximo (BHméx). Los resultados obtenidos muesiran que sus
valores son comparables a los reportados por la literatura y a
los obtenidos en la evaluacién de muestras de Iimportacién. Lo
anterlor debe considerarse tomando en cuenta que la evaluacibn
magnética real se vic limitada por la falta de equipo de prueba
que suministre el campo magnético necesario para magnetizar a
saturacién 1los imanes, con lo cual el ciclo de histéresis
obtenido no es el real del materieal.

S1 consideramos que de acuerdo a la capacidad del equipo
{aproximadamente de 22 KOe), se ssté& logrando sélo wun 75 % del
campo magnético regquerido para la completa saturacién del
material, es fé&cil concluir entonces que las propiedades
magnéticas reales de los imanes preparados son 25 % mejores gue
los valores aqui reportados. En cuanto al producto de energia
méximo, podrfan obtenerse valores de hasta § MGOe si el material
legrara magnetizarse a saturacidn, los cuales son mayores en un
10% a los que se reportan para los materiales de importacién.

Debido a la no disponibilidad nacional de los materiales
requeridos para lograr la realizacién de este desarrcllo, se
restringié a emplear materia prima de importacién, $in embargo,
se sabe gque se estdn llevando a cabo diferentes estudios
enfocados a la localizacién de los amblentes geolégicos propicios
para la existencia de minerales de tierras raras. En algunos
casos, estos estudios han arrojado resultados positivos que
permiten afirmar que en México existen estos minerales. Si este
es el caso, la preparacién de imanes a base de Nd-Fe-B tendrd en
nuestro pais un futuro prometedor. :

En cuanto a la tecnologia de fabricacién se refiere, los
resultados logrados en la caracterizacidn cemposicional de los
materiales en las diferentes etapas de proceso y los obtenidos en
la evaluacién magnética del producto terminado, han sido muy
consistentes y comparables a los que presentan los materiales de
importacidn, lo cual constituye un incentive para optimizaciones
posteriores.
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APENDICE I.

CONCEPTOS SOBRE MAGNETISMO.

La induccién magnética se define como:

B= yH (1)
donde y es la permeabilidad del material y H es el campo
magnético. En términos de la intensidad de magnetizacién Yy campo
magnético se define como:

B=H+4nM (2}
con B, H y M codireccionales. 5i el momento magnético del
espécimen es cero entonces B = H. La permeabilidad magnética se
define como:

pu= B/H {3)

En sistemas reales se emplea la permeabilidad relativa, que
est4 dada por la relacién de la permeabilidad del material entre
la permeabilidad del vacio. La susceptibilidad magnética es:

X= M/ H (4)
y substituyendo en (2) tenemos:
B/H= 1+{4nM)/H

obteniéndose entcnces:
H=14+4muX (5}

CLASIFICACION DE LOS MATERIALES MAGNETICOS.

Substapcias paramagnéticas. Son aguéllas que presentan una
susceptibilidad magnética positiva, es decir una permeabilidad
mayor de 1. Una substancia paramagnética en presencia de un campo
magnético, se orientard paralelamente a la direccidn del campo.
El paramagnetismo se debe al momento magnético asociado a cada
dtomo o molécula originado por el movimiento orbital o de espin
electrénico. La aplicacién del campo orlgina el alineamiento de
los momentos magnéticos atémicos o moleculares en forma paralela
al campo, originando una magnetizacién global del espécimen. Con
el aumento de temperatura, este ordenamiento disminuye debido a
la agitacién térmica, hasta que a ecierta temperatura se reduce
totalmente a cero.

Materiales diamagnéticos. Estos no presentan un momento
magnético neto, como es el caso de dos electrones en el mismo
orbital que giran en sentidos opuestos. En estos materiales los
electrones en un orbital giran de tal forma en presencia de un
campo magnético, que se oponen al efecto del campo y su
susceptibjlidad es negativa.
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Substancias ferromagnéticas., Son aquéllas que a la
temperatura del cero absoluto, presentan todos sus momentos
magnéticos atémicos ordenados paralelamente. en la red
cristalina, hasta que a la temperatura de curiel (Tcy y por
arriba de ella el ordenamiento desaparece totalmente y el sistema
se torna paramagnético.

Materiales antiferromagnéticos. En estos materlales los
momentos magnéticos se encuentran ordenados antiparalelamente
entre si, de modo que no presentan un momento magnético neto.

Materiales ferrimagneticos. Son aguéllos gue presentan una
magnetizacién neta como resultado de la diferencia en sus
momentos magnéticos acoplados antiparalelamente.

La mayorja de los materliales cuyas propledades magnéticas
tienen importancia a nivel comercial son ferromagnéticos o
ferrimagnétlicos.

ANISOTROPIA MAGNETOCRISTALINA

Un menocristal ferromagnético  presenta direcciones de
magnetizacldn preferenciales, por lo gque su magnetizacién en
cualquier otra direccién requiere de una cantidad adicional de
energia que es proporclonal al &ngulo formade entre la direccién
preferencial y la de magnetizacién. Esta energia adicional esté
dada por:

Ek = Klsenze + Kzsen4e + o (6)
donde:
Ky. Kz, etc. son constantes,
8 = aAngulo entre la direccién de magnetizacidn y la
direccién preferencial,

Esta ecuaci6n se deriva suponiendo que la magnetizacién en
el planc basal es isotrépica, es decir, suponiendo una simetria
cilindrica del sistema. Para algunos materlales como los
elementes de tierras raras que nos ocupan, la siguiente expresién
es mas adecuada:

Ek = Kjsen®® + Kysene + Kysen®@ + Kysenbecosed {7)
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l1a temperatura de Curie es aquélla a la cual un materlal
magnético pierde totalmente su magnetizacién, como consecuencia
de la agitacién térmica provocada a esa temperatura.



donde ¢ es el dngulec entre la direccién de magnetizacién y el eje
cristalogréfico a, en el plano basal, Para valores pequefios de &
la expresién se reduce al primer término.

El campo anisotrépico Hy se define como:

1 d2Ek

Hy = - (8)

MS de?

y puede considerarse como el campo requeride para rotar la
magnetizacién de la direccién preferencial.

Una direccién de magnetizacién preferencial puede ser
inducida artificialmente mediante tratamientos térmicos del
material en presencia de un campo magnético.

DOMINIOS MAGNETICOS

Los cristales ferromagnéticos presentan una magnetizacién
intrinseca {(en ausencia de campo magnético) debida a la fuerte
interaccién positiva de espin electrénico, la cual da origen a un
alineamiento paralelo de estos espines y de sus momentos
magnéticos asociados.

La reduccién total de la magnetizacién de un material
mediante la creacién de un desalineamiento total a temperatura
muy per abajo de la temperatura critica o de Curie, requeriria
campos magnéticos del crden de millones de cersteds. Sin embarge,
una reduccién en la magnetizacién tal como la gque ocurre en el
ciclo de histéresis, es posible debido a la subdivisién de la
muestra en pequefios dominios, los cuales estén uniformemente
magnetizados ya sea en una u otra direccién, de manera que la
magnetizacién neta es pequefla o cero. La Figura 1 muestra algunos
ejemplos de estas estructuras de dominio.

La estructura de dominios de la Figura la es clédsica de un
cristal wuniaxlal con direccién de magnetizacidén preferencial
paralela al eje 2z, La subdivisién en dominios produce una
disminucién en la energia de polo libre que se genera en los
extremos de la muestra. El efecto de un campo que se aplique
paralelamente a la direccién 2z trae como consecuencia el
desplazamiento de los limites de dominio en la direccidn x, de
manera que los dominlos magnetizados paralelamente a la direcciédn
del campo, crecen a expensas de los dominios antiparalelos., A
campos elevados, aplicados en una direccién diferente de =z, los
camblos en magnetizacién se llevan a cabo por rotacién de los
dominios come un todo.
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(a) (v)

X

FIG. 1. DIFERENTES ESTRUCTURAS DE DOMINIOS MAGNETICOS.

En la Figura 1lb se presentan dos direcclones de
magnetizacién preferencial, una paralela al eje X y otra al eje
z, que permiten la formaclén dJde cierre de dominios en los
extremos de la muestra, lo cual elimina los efectos de polo libre
en los extremos de la muestra y sobre las paredes de dominio en
el estade desmagnetizado. La subdivisién en  dominios esté
limitada debido a la existencia de una energia de frontera
asociada con las paredes de dominlo, an&locga a 1la tensién
superficial,

La formacién de dominios en particulas pequefias puede
llegar a ser energéticamente desfavorable, debidc a la energia
relativamente alta que se involucra en la formacidn de paredes de
dominie. Sin embargo, en algunos materiales, particularmente
aquéllos de baja anisotropia, la estructura de simple dominio
puede no ser el estade de menor energia.

El problema de particulas de simple dominio es de
importancia comercial en el desarrcllo de materiales magnéticos
permanentes. Una coercitividad alta seré& el resultado tanto de
una forma de particula altamente anisotrépica {forma acicular)
como de un valor elevado de la constante aniscotrépica K.
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