Wybrane materialy amorficzne
i nanokrystaliczne stopéw na osnowie Ni lub Fe

5. Rozwigzanie materialowo-technologiczne wytwarzania
kompozytow zlozonych z nanokrystalicznych proszkow

stopu Fes35Si13 5sBoNb3Cu; i polietylenu

Materialty kompozytowe sa kombinacja materiatdbw o roznych wilasnosciach dajacych
w konsekwencji wilasno$ci lepsze lub nowe w stosunku do materiatldw uzytych osobno lub
wynikajacych z prostego sumowania tych wilasnosci. Komponenty kompozytu moga naleze¢
do tej samej grupy materiatow lub réznych grup rézniacych si¢ od siebie struktura i wias-
no$ciami. Nowoczesne technologie bardzo czgsto wymagaja uzycia materiatdéw o niekonwen-
cjonalnych kombinacjach wtasnosci i postaci geometrycznej, ktorych uzyskanie w materiatach
wytwarzanych w sposob tradycyjny jest niemozliwe. Materialy kompozytowe w sposob
naturalny umozliwiaja realizacj¢ tych zadan.

Poszukiwania nowych materiatow magnetycznych doprowadzily migdzy innymi do roz-
woju badan nad materiatami na bazie Fe o strukturze nanokrystalicznej, ktore maja znakomite
wlasnosci magnetycznie migkkie [71-75].

Nanokrystaliczne materialy magnetycznie migkkie, otrzymane przez kontrolowana nano-
krystalizacj¢ materiatéw amorficznych, odkryli Yoshizawa i inni [76]. Najczgsciej badanymi
materiatami z tej grupy sa stopy Fe-Si-B-Nb-Cu, wsrod ktorych najlepiej poznanym stopem
wykorzystywanym do produkcji materiatu o handlowej nazwie FINEMET jest stop
Fes;3 58113 sBoNb;Cu;. Wada tych stopow, ktora zawegza zakres ich stosowania, sa ograniczenia
ich postaci geometrycznej. Amorficzna taSma po procesie nanokrystalizacji charakteryzuje si¢
duza kruchoscia.

W celu rozszerzenia mozliwosci aplikacyjnych tych stopéw z tasm mozna wytworzy¢
proszki mogace stanowi¢ komponent do wytworzenia kompozytow, gdzie srodkiem wigzacym
moga by¢ materiaty polimerowe [77, 78].

W tym celu podjeto badania nad rozwigzaniem materiatowo-technologicznym prowadza-
cym do wytworzenia kompozytow ztozonych z nanokrystalicznych proszkow Fes; sSij; sBoNbsCu,
i polietylenu.

Koncepcja technologiczna jest oparta na wykorzystaniu procesu nanokrystalizacji termi-
cznej amorficznych tasm, a nastgpnie ich wysokoenergetycznego mielenia celem wytworzenia

proszku o optymalnej wielko$ci czastek i zwiazanie ich z polietylenem [78].
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Schemat operacji materialowo-technologicznych wytwarzania kompozytow, na ktéorym
uwzgledniono przygotowanie i spreparowanie komponentéw oraz opracowanie stanowiska do

ich produkcji, przedstawiono na rysunku 29.

Przygotowanie komponentow do wytworzenia kompozytow

} :

Amorficzna taSma stopu nis l::)(;lilécr:i?:ﬁ?oy\' y
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kompozytéw poprzez prasowanie
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A 4
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czas prasowania 0,10; 0,25; 0,50 h

Rysunek 29. Schemat operacji materiatowo-technologicznych wytwarzania kompozytow [78]
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Proszki stopu Fes;5Sij3sBoNbsCu; przygotowano poprzez wysokoenergetyczne mielenie
litych tasm o strukturze nanokrystalicznej wytworzonej w operacji kontrolowanej krystalizacji
w temperaturze 823 K przez 1 h w atmosferze argonu. Uzyskano struktur¢ nanokrystaliczna
sktadajaca si¢ z fazy o-Fe(Si) o $redniej wielkosci ziarna d = 13,7 nm i amorficznej osnowy
o optymalnych wlasno$ciach magnetycznie migkkich [76, 78, 79].

Mielenie tasm o strukturze nanokrystalicznej powoduje ich rozdrobnienie. Wytypowano
nastgpujace czasy mielenia: 0,25; 1; 3 oraz 5 godzin. Proces mielenia przeprowadzono
w wysokoenergetycznym miynku typu ,,shaker” 8000 SPEX CertiPrep Mixer/Mill [78].

Wybdr polietylenu niskocisnieniowego o duzej gestosci (PEHD), jako materiatu wiazacego
proszki stopu Fe;;5SijssBoNbsCu,, zostat dokonany ze wzgledu na to, Ze jest on jednym
z najtanszych i najczgsciej stosowanych polimerow termoplastycznych, tatwym w obrdbee,
a jego temperatura przetworstwa, wynoszaca 443 K, powoduje jednoczesnie relaksacje¢ napre-
zen wewngtrznych powstalych w wyniku mielenia tasm stopu Fes; 5Sij5 sBgNb;Cu,. Upraszcza
to technologi¢ wytwarzania kompozytdw poprzez potaczenie w jednej operacji procesu
relaksacji naprgzen wewngtrznych w proszkach oraz procesu prasowania [80-82]. Zalozono, ze
udzial masowy polietylenu w kompozycie powinien by¢ zminimalizowany, poniewaz jest on
materiatem niemagnetycznym, z drugiej jednak strony powinien zapewni¢ kompozytowi
spojnos¢. W badaniach wykorzystano kompozyty o nastgpujacych udziatach masowych poli-
etylenu: 1,0; 2,5; 5,0; 7,5; 10,0 %.

W wyniku mielenia w materiale zachodza procesy, ktéore powoduja zmiany struktury
i wlasnosci magnetycznych uzyskanych proszkow. Wzrost czasu mielenia powoduje nie-
znaczne zmiany wielko$ci ziarn w pordwnaniu z wynikami otrzymanymi dla tasm (tabl. 12).
Spowodowane jest to prawdopodobnie nasileniem si¢ napr¢zen wewngtrznych wystgpujacych

w tasmach podczas procesu mielenia.

Tablica 12. Zestawienie Sredniej wielkoSci ziarn proszkow stopu Fez; 5513 sBoNb;Cu;

w zaleznosci od czasu mielenia tasm [78]

Nanokrystalizacja termiczna
(823 K/1 h) + wysokoenergetyczne

Czas mielenia tasm, h

mielenie 0,35 1 3 5
Srednia wielkos$¢ ziarna 1.2 13.3 14,3 22,0
d, nm
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Badania magnetyczne wykazuja, ze proszki otrzymane przez mielenie tasm stopu
Fes; 58113 sBoNb;Cu; po nanokrystalizacji termicznej majq znacznie gorsze wlasnosci magne-

tyczne w porownaniu do tych samych materiatdw w postaci tasm (tabl. 13).

Tablica 13. Zestawienie wltasnosci magnetyczne proszkow stopu Fe;; 551,35 ;sBoNb;Cu; [78]

. Hcs Br, Hmaxa BS,
Rodzaj proszku . .
Am T kA-m’ T
Nanokrystalizacja termiczna
521,04 0,0039 796 1,196
(823 K/1 h) + mielenie 0,25 h
Nanokrystalizacja termiczna
879,06 0,0112 796 1,200
(823 K/1 h) + mielenie 1 h
Nanokrystalizacja termiczna
946,34 0,0055 796 1,195
(823 K/1 h) + mielenie 3 h
Nanokrystalizacja termiczna
o 1290,37 0,0072 796 1,223
(823 K/1 h) + mielenie 5 h

Wynika to z oddziatywania trzech grup czynnikow:
o ksztattu i wielkosci czastek proszkow,
o struktury czastek proszku,
e naprgzen wewngtrznych w czastkach proszku powstatych w wyniku mielenia.

Znaczne pogorszenie wlasno$ci magnetycznych proszkow w poréwnaniu z litymi taSmami
nanokrystalicznymi nalezy wiaza¢ ze zjawiskiem odmagnesowania, jak rowniez — w przypadku
bardzo malych jednodomenowych czastek proszku — ze zjawiskiem superparamagnetyzmu
[83, 84].

Najlepsze wilasnosci magnetyczne posiada proszek powstaly przez mielenie nanokrystali-
cznych tasm stopu Fes; 5Sij;sBoNbsCu; przez 0,25 h. Czastki proszku sa najwigksze z uzy-
skanych w eksperymencie i maja ksztalt ptatkowy (tabl. 14, rys. 30).

Realizujac przedtozona koncepcjg technologiczna kompozyty wytworzono w wyniku pra-
sowania jednostronnego jednoosiowego przygotowanych komponentow w module sktada-
jacym si¢ z matrycy oraz opasajacej ja grzalki, ktory sprzezono z maszyna wytrzymatosciowa

ZWICK typu Z100 przezbrojona na $ciskanie (rys. 31).
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Tablica 14. Zestawienie Sredniej wielkosci czqstek proszkow stopu Fez3 5Si;35B9Nb;Cu;

w zaleznosci od czasu mielenia tasm [78]

Nanokrystalizacja termiczna (823 K/1 h)

Czas mielenia tasm, h

104

54

0

20 30 40

Wielkos¢ czastek [pm)]

+ nanokrystalizacja mechaniczna 0,25 1 3 5
Srednia wielkos¢ czastek, pm 34,708 20,256 15,342 8,130
Warto$¢ maksymalna, pm 69,2 42.4 30,4 17,8
Warto$¢ minimalna, pm 10,3 8,9 5,1 2,2
Odchylenie standardowe, s 12,491 8,879 7,578 4,474
Wariancja, s 156,015 78,840 57,424 20,013
34
30
T x5
g 154

Rysunek 30. Histogram wielkosci czqstek proszku oraz ich zdjecie po 0,25 h mielenia tasm

stopu Fey; sCu;Nb;Si;s sBg po nanokrystalizacji termicznej (823 K/1 h); pow. 500x [78]

Wybér metody wiazania proszkéw stopu Fezs sSij; sBoNbsCu; z polietylenem (PEHD)

zdeterminowany byl nast¢pujacymi kryteriami:

e mozliwosciag wytworzenia elementdw o dowolnych, skomplikowanych ksztattach,

e realizacjg procesu prasowania w temperaturze 443 K (co jest istotne uwzgledniajac meta-

stabilng strukturg proszkow stopu Fe;; 55113 sBoNb;Cuy),

e zblizeniem czastek proszku podczas procesu prasowania, co zwigksza ich powierzchnig

styku oraz powoduje mechaniczne zazgbianie sig.
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Rysunek 31. Zdjecie stanowiska do prasowania kompozytow: 1 — maszyna wytrzymatosciowa

przezbrojona na sciskanie, 2 — matryca, 3 — grzatka, 4 — miernik temperatury

Aby uzyskaé gestosci kompozytdw najbardziej zblizone do ggstosci teoretycznej wybrano
maksymalne mozliwe do zrealizowania na opracowanym stanowisku ci$nienie prasowania
réwne 350 MPa. Mozliwie najwigksza gesto§¢ powoduje zmniejszenie szczelin powietrznych
w  wytworzonych kompozytach. Wzrost szczelin powietrznych powoduje linearyzacjg
zaleznosci B = f(H), a tym samym — pogorszenie wlasnosci magnetycznych wytworzonych
materiatow.

Wsrod zastosowanych czasow prasowania (0,1; 0,25 oraz 0,5 h) za optymalny uznano czas
rowny 0,25 h. Pozwalal on na najszybsze calkowite zwiazanie uzytych komponentow
w kompozyt.

Temperaturg procesu prasowania kompozytoéw okreslita temperatura przetworstwa
polietylenu jako jednego z komponentow. Wynosita ona 443 K i miescita si¢ rownocze$nie
w zakresie temperaturowym wyzarzania odprgzajacego drugiego komponentu — proszkow
stopu Fes; 58113 sBoNb;Cu,.

Wsrod badanych udzialow masowych polietylenu w kompozytach maksymalnym okazat
si¢ udzial masowy wynoszacy 7,5%, poniewaz wigksza ilo$¢ tego komponentu w kompozycie
powodowala jego wyplywanie z matrycy podczas prasowania. Minimalny udzial masowy
polietylenu ksztaltowat si¢ na poziomie 2,5%; mniejsza ilo$¢ tego komponentu w kompozycie

nie zapewniala juz spdjnosci materiatu.

56 D. Szewieczek



Wybrane materialy amorficzne
i nanokrystaliczne stopéw na osnowie Ni lub Fe

Wisrdéd badanych materiatldw najlepszymi wiasno$ciami mechanicznymi charakteryzuja si¢

kompozyty o udziale masowym polietylenu 5 % (tabl. 15-17).
Najlepsze wlasnosci mechaniczne (R, = 57,27 MPa, A, = 8,68%, E. = 659,81 MPa) ma

kompozyt z proszkiem stopu Fe;; 55113 5BoNb;Cu; mielonym przez 1 h (tabl. 15-17).

Tablica 15. Zestawienie wlasnosci kompozytow o udziale masowym polietylenu 2,5% [78]

Czas
. . Hc’ Brs Hmaxa Bsa Pmaxa Rca Ac; Eca
mielenia | | Mmax
Am’ T k A'm T Wikg MPa % | MPa
tasm, h
0,25 537,69 | 0,0061 796 1,304 81 1,748 25,65 | 8,27 | 309,91
1 706,20 | 0,0073 796 1,294 80 1,310 53,41 | 8,98 | 594,31
3 862,58 | 0,0094 796 1,272 65 1,706 43,57 | 6,60 | 659,63
5 935,19 | 0,0101 796 1,324 64 1,811 28,81 | 9,51 302,91

Tablica 16. Zestawienie wiasnosci kompozytow o udziale masowym polietylenu 5,0% [78]

Czas
HC) Bl” HmaX5 BS7 PmaX7 RC7 AC’ EC’
mielenia . . Mmax
Am T kAm T W/kg | MPa % MPa
tasm, h
0,25 421,88 | 0,0034 796 1,248 80 1,804 | 50,25 10,34 | 485,75
1 604,94 | 0,0058 796 1,139 76 1,391 57,27 57,27 |659,81
3 697,09 | 0,0088 796 1,289 62 2,036 | 46,73 46,73 | 379,29
5 932,16 | 0,0104 796 1,274 60 1,990 | 54,47 54,47 | 340,63

Tablica 17. Zestawienie wiasnosci kompozytow o udziale masowym polietylenu 7,5% [78]

Czas
. . Hc; Bra Hmaxa Bs, Pmaxa Rc; AC9 Ec’
mielenia | | Hmax
Am T k Am T W/kg | MPa % MPa
tasm, h
0,25 362,33 | 0,0033 796 1,240 60 1,014 | 39,35 10,95 | 359,13
1 626,71 | 0,0059 796 1,300 34 0,597 | 55,52 14,85 | 373,84
3 673,56 | 0,0105 796 1,127 30 1,001 56,57 10,36 | 545,87
5 783,47 | 0,0126 796 1,070 26 0,528 | 47,08 16,44 | 286,33
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Najkorzystniejsze wlasnosci magnetyczne maja kompozyty z nanokrystalicznym proszkiem
stopu Fes;5Sij3sBoNbsCu; powstalym przez mielenie tasm przez 0,25 h. Wykazuja one
najmniejsze warto$ci nat¢zenia pola koercji i pozostatoSci magnetycznej oraz najwyzsze
warto$ci przenikalno$ci wzglednej i indukcji nasycenia (tablice 15-17).

Najwickszy wplyw na wlasnoéci magnetyczne kompozytow wywiera ksztatt i wielkosci
czastek zastosowanych proszkow. Czastki powstale przez mielenie tasm stopu
Fes;3 58113 sBoNb;Cu, przez 0,25 h sa najwigksze 1 maja ksztalt plytek o ostrych krawedziach
oraz wydhuzonych platkéw, co powoduje, ze zjawisko odmagnesowania dla tych czastek jest
najmniejsze.

Gestos¢ kompozytow zalezna jest od wielkosci czastek proszku stopu Fes; 5Sij; sBoNb;Cu
zastosowanego do ich wytworzenia. Im mniejsze czastki proszku (dtuzszy czas mielenia) tym
gestose blizsza jest gestosci teoretycznej. Otrzymane gestosci wynosza 63,8+64,5% gestosci
teoretycznej dla kompozytéw z proszkami stopu Fes; 5513 sBoNb;Cu; powstatymi przez mielenie
tasm przez 0,25 h oraz 66,7+67,7% ggstosci teoretycznej dla kompozytow z proszkami stopu

Fey;3 55113 sBoNb;Cuy powstatymi przez mielenie taSm przez 5 h (tablica 18).

Tablica 18. Zestawienie wynikow pomiarow densometrycznych kompozytow [78]

Rodzaj kompozytu N
p i . . Gestosé
Udzial masowy| ) . | Gestosé srednia| Odchylenie .
Czas mielenia Wariancja, teoretyczna
PEHD w ] G, standardowe, )
. tasma 3 S gteoret:
kompozycie, g/cm s 3
h g/cm
%
0,25 4,81 0,31 0,096
1 5,01 0,26 0,067
2,5 7,53
3 5,05 0,30 0,090
5,10 0,20 0,040
0,25 4,72 0,33 0,109
1 4,80 0,28 0,078
5,0 7,36
3 4,80 0,31 0,096
4,99 0,26 0,069
0,25 4,64 0,21 0,044
1 4,65 0,24 0,058
7,5 7,19
3 4,77 0,22 0,048
4,80 0,22 0,048
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Najkorzystniejszym rozwigzaniem ze wzgledu na wlasnoéci mechaniczne i magnetyczne
jest wytworzenie kompozytu o udziale masowym polietylenu 5% z proszkiem stopu
Fes;3 58113 sBoNb;Cu; powstalym przez mielenie taSm w czasie 0,25 h. Optymalny przebieg
operacji materiatowo-technologicznych dla wytworzenia kompozytu o najkorzystniejszej kom-
binacji wiasno$ci mechanicznych i magnetycznych przedstawiono na rysunku 32. Przyklady

struktury wytworzonych kompozytéw przedstawiono na rysunku 33.

Przygotowanie komponentéw do wytworzenia kompozytow

v v

‘ Polietylen
Am;;ﬁglaéaﬁgzsjopu nis!(ociéni'el‘liowy
s e TR o duzej gestosci - PEHD
Nanokrystalizacja termi
* (823K/1h, atmosfera argonu)
Komponent przygotowany
Tasma stopu Fe,, Si,; BNb,Cu, || przez producentaw postaci
o strukturze proszku o wielkosci czastek
nanokrystalicznej 0,05 - 0,65 mm

Mielenie tasm w mlynku

wysokoenergetycznym
H przez 0,25 h

Proszek stopu | Udzial masowy:
Fe,, Si,, .BNb,Cu, Wielkos¢ krystalitow 5%
o strukturze . d=112nm,
nanokrystalicznej wielkos¢ czastek proszku
0,034 mm,

& ksztalt czastek - platkowy v

Mieszanie komponentow

T Mi ie w mlynku
* wysol getycznym
przez 0,25 h

Prasowanie jednostronne jednoosiowe

Cisnienie prasowania 350 MPa,
temperatura prasowania 443 K,
czas prasowania 0,25 h

‘Wiasnosci mechaniczne Wiasno$ci magnetyczne
I [
R=50,25 MPa H.=421,88 A/m,
A=10,34 % B,=0,0034 T,
E=485,75 MPa B=1,248T

Rysunek 32. Schemat operacji materiatowo-technologicznych dla wytworzenia kompozytu

o najkorzystniejszej kombinacji wlasnosci mechanicznych i magnetycznych [78]
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