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Rozwaoj technologii

wytwarzania magnesow

Stefan Gierlotka

W greckich przekazach najstarsze informacije o rudzie
magnetytu pochodza z okoto 800 roku p.n.e. Ich nazwa
pochodzi od miasta Magnesia w obecnej Turcji, niedaleko
Izmiru. Sposéb wykonywania igiet kompaséw opisano juz
w kronice dynastii Sung (960-1279). Namagnesowana igta,
umieszczona w cienkiej rurce z trzciny, a nastepnie potozona
na powierzchni wody wskazywata potudnie. W starozytnych
Chinach igty kompaséw wskazywaty potudnie, a nie jak

w Europie potnoc. Kompasy stosowane przez zeglarzy
przyczynity sie do wielkich wypraw morskich i odkry¢
geograficznych.

Poznanie wtasciwos$ci magnetyzmu

Rozwoj badan nad magnetyzmem rozpoczat si¢ w XIII wie-
ku. W 1269 roku swoje do$wiadczenia z magnetyzmem opisat
francuski uczony Petrus Peregrinus de Maricourt w traktacie
Epistola Petri Peregrini ad Sygerum de Foucoucourt militem
de magnete. W traktacie wprowadzil poj¢cie biegunéw magne-
tycznych na okoreslenie miejsc silniej przyciagajacych na kon-
cach namagnesowanego preta.

Obserwacje pola magnetycznego z rozsypanymi opitkami Ze-
laza na papierze, pod ktérym umieszczony byl magnes, prze-
prowadzit i opisat Giovanni Baptista Porta (1538—1615) w mo-
nografii Magia naturalis. Do pomiar6w sit dziatajacych migedzy
magnesami Porta zastosowat wage.

Wyniki badan wtasnych i krytyczna oceng 6wczesnej wie-
dzy o magnetyzmie przedstawil William Gilbert (1544-1603)
w dziele De magnete, magneticisque corporibus et de magne
magnete tellure physiologia nova plurimus et argumentis et
experimentis demonstranta — (O magnesie, ciatach magnetycz-
nych i o wielkim magnesie — Ziemi, nowa fizjologia przed-
stawiona wieloma dowodami i eksperymentami). Wykazal, ze
magnetyt traci swoje wlasciwosci wskutek ogrzewania. Piotr
Curie (1859-1906) w roku 1895 wprowadzit pojecie tempera-
tura Curie, po przekroczeniu ktorej magnes traci wlasciwosci.
W Polsce znajduja si¢ cztery egzemplarze pierwszego wydania
dzieta Gilberta z 1600 roku: w Bibliotece Uniwersytetu Jagiel-
lonskiego, Bibliotece PAN w Gdansku oraz dwa egzemplarze
w Bibliotece Uniwersytetu Wroctawskiego. Biblioteka Uniwer-
sytetu Wroctawskiego posiada rowniez dwa egzemplarze dru-
giego wydania z 1628 roku.

Od XVII wieku badania nad magnetyzmem staty si¢ modne
w catej Europie. W 1743 roku Daniel Bernoulli (1700—-1782) zbu-
dowat magnes ze stali weglowej w ksztatcie podkowy. Anton
Brugmaus (1732—1789), obserwujac odpychanie bizmutu przez
magnes, odkryt w 1778 roku zjawisko diamagnetyzmu. W 1786
roku Charls Coulomb (1736-1806), uzywajac wagi skrecen, wy-
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kazal, ze pole magnetyczne Ziemi wywiera na igle¢ magnetycz-
ng moment obrotowy, ktorego wartos$¢ jest proporcjonalna do
sinusa kata odchylenia od potudnika ziemskiego.

W 1819 roku dunski fizyk Hans Christian Oersted (1777-1851)
zaobserwowal zjawisko odchylenia iglty magnetycznej przez
prad elektryczny ptynacy w przewodniku. Michael Faraday
(1791-1867) wywnioskowat, ze wokot przewodu, w ktorym pty-
nie prad, powstaje pole magnetyczne. W 1831 roku odkryt zja-
wisko indukcji elektromagnetycznej oraz zaproponowat poje-
cie pola magnetycznego. Prace Dominique'a Arago (1786—1853)
wykazaty, ze nawinigty na zelazo przewodnik, w ktorym ptynie
prad elektryczny, powoduje magnesowanie rdzenia zelaznego.
Jean-Baptiste Biot (1774—1862) i Félix Savart (1791-1841) podali
prawo, okreslajace wielkos¢ i kierunek wektora indukeji magne-
tycznej w dowolnym punkcie pola magnetycznego wytwarzane-
go przez prad elektryczny. André Ampére (1775-1836) okreslit
kierunek powstatego pola magnetycznego. Badania nad magne-
sami prowadzit Carl Friedrich Gauss (1777-1855), ktory zmie-
rzyl nat¢zenie ziemskiego pola magnetycznego. Gauss wspol-
nie z Wilhelmem Weberem (1804—1891) opracowat pierwszy
uktad jednostek miar, obejmujacy zjawiska elektryczne i ma-
gnetyczne. Opracowane przez Jamesa Maxwella (1831-1879)
cztery rownania potaczyty nauke o Swietle, elektrycznosci oraz
magnetyzmie.
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Badanie mikroskopowe magnetyzmu

Mikroskopowa natur¢ magnetyzmu probowat wyjasni¢ An-
dré Ampére w 1836 roku, sugerujac wystepowanie w magne-
tyku wewngtrznych pradow elektrycznych, ptynacych w za-
mknietych obwodach. Uwazat, ze magnetyzm ma swoje zrodto
w ruchu tadunku elektrycznego, czyli elektronu. Dalszy rozwoj
magnetyzmu byt zwiazany z odkryciem elektronu w 1897 ro-
ku przez Josepha Thomsona (1856—1940). Odkrycie to zostato
nagrodzone w 1906 roku Nagroda Nobla.

W 1907 roku Pierre Weiss (1865-1940) wprowadzit pojgcie
pola molekularnego, wyst¢pujacego migdzy atomami sieci kry-
stalicznej. Odkryt, ze momenty magnetyczne atomoéw ferroma-
gnetyka ustawiaja si¢ w sposob

zorientowany, nawet bez obec- reklama

ja sie¢ w kierunku tego pola, a po usunig¢ciu obiektu z pola po-
zostajg nadal namagnesowane. W 1960 roku wykazano mozli-
wosci istnienia magnetykow amorficznych, niezawierajacych
ziaren o strukturze krystalicznej. Wspolczesna teoria wigze
pojecie magnetyzmu ze spinowym momentem magnetycznym.

Technologia wykonywania pierwszych magneséw

Obok badan nad magnetyzmem prowadzono prace nad tech-
nologia wytwarzania magneséw. Renomowany angielski pro-
ducent magnesow — Gowin Knight (1713-1772) — swoj sposob
wytwarzania magnesow utrzymywal w tajemnicy az do $mierci.
Dopiero z pozostawionych przez niego zapiskow okazato sig, ze

nosci zewngtrznego pola magne-
tycznego. Sposob zorientowania
jest zwiazany z ukierunkowa-
niem krysztatu metalicznego.
Badania Weissa wykazaly, ze
ferromagnetyk podzielony jest
na mate obszary spontanicznego,
jednorodnego namagnesowania,
zwane domenami. Ze wzrostem
temperatury powyzej punktu
Curie ferromagnetyki przecho-
dza do stanu paramagnetycz-
nego.

W 1928 roku Werner Heisen-
berg (1901-1976) wykazat wy-
stgpowanie oddzialywan wy-
miennych mig¢dzy atomami
sieci krystalicznej ferromagne-
tyku, ktore maja natur¢ kwan-
towa. Teoria kwantowa Heisen-
berga data poczatek nowej inter-
pretacji magnetyzmu, zast¢pujac
teori¢ pola molekularnego Wei-
ssa. W przeciwienstwie do teorii
Weissa, w ktorej obszary jedna-
kowego namagnesowania zwa-
ne domenami nie pokrywaja si¢
z wielko$cig ziaren polikrysta-
licznego ferromagnetyku, w teo-
rii Heisenberga ziarna te stano-
wig jednolite domeny.

Badania Felixa Blocha (1905—
1983) prowadzone w 1931 roku
wykazaty, ze w duzych mono-
krysztatach ferromagnetycznych
mig¢dzy dwiema sasiednimi do-
menami wystgpuje obszar przej-
Sciowy, zwany $ciang Blocha.
W $cianie tej wektor namagne-
sowania przechodzi z potloze-
nia z jednej domeny do drugiej,
przez obrét wokot osi prosto-
padtej do ptaszczyzny $ciany.
W zewng¢trznym polu magne-
tycznym wektory magnetyzacji
poszczegodlnych domen ustawia-
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wyrabial magnesy z proszku ttuczonych brytek zelaza w wo-
dzie. Uzyskang zawiesing tlenku zelazowego po odsaczeniu
mieszal z olejem Inianym i po uformowaniu wypiekal w ogniu.
W XIX wieku wykonywano juz magnesy ze stali naweglanej
o lepszej koercji magnetycznej od wezesniejszych, otrzymy-
wanych z rudy magnetytu. W Anglii do produkcji magnesow
stosowano naweglang stal chromowa, a w Austrii naweglana
stal wolframow3.

Wtasciwosci magnetyczne materialow magnetycznych okres-
la petla histerezy opisujaca zalezno$¢ indukcji magnetycznej B
od nat¢zenia pola magnetycznego H. Przebieg tej krzywej usta-
laja dwie wielkos$ci charakterystyczne dla materiatldw magne-
tycznie twardych, tj. remanencja — pozostato$¢ magnetyczna
oraz koercja — odporno$¢ na rozmagnesowanie. Magnesy ani-
zotropowe charakteryzuja wlasciwosci magnetyczne wyroz-
nione w okreslonym kierunku. Mikrostrukture tych magnesow
cechuje wyrazne uporzadkowanie namagnesowania poszcze-
golnych ziaren.

Ferrytowe materiaty magnetyczne

Z koncem XIX wieku rozpoczeto pierwsze eksperymenty wy-
korzystania tlenkoéw zelaza w nowych materiatach magnetycz-
nych twardych, zwanych ferrytami. Rozw¢j ferrytowych rdze-
ni magnetycznych nastapit dopiero w potowie XX wieku, gdy
w procesie metalurgicznym zastosowano tlenki zelaza wraz ze
zwigzkami baru, strontu i otowiu. Po sprasowaniu do wymaga-
nych ksztattéw mieszaniny tlenku Zelaza Fe,O, z wegglanem ba-
ru BaCO, lub weglanem strontu SrCO, sa wyzarzane w tempe-
raturze 1350°C. W procesie ferrytyzacji ziarna jednodomenowe
stopu materialowego BaFe,,0,, lub SrFe ,0,, sa kierunkowane
w polu magnetycznym. Ferryty charakteryzuja si¢ duzg anizo-
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tropiag magnetyczng i temperaturg Curie okoto 450°C.
Zaletg ferrytow jest niska cena surowcow.

Magnesy elastyczne sa wykonywane przez miesza-
nie drobnego proszku ferrytu z tworzywem sztucz-
nym, a nast¢pnie wyciskanie lub walcowanie, w celu
uzyskania tasmy lub folii.

Magnesy alnico

W 1917 roku w Japonii do magnesoéw zastosowano
stal kobaltowa, znang jako stal Hondy. Wysoka cena
kobaltu uniemozliwita rozwoj tego materiatu. W 1932
roku Tokushichi Mishima (1893-1975) z uniwersytetu
w Tokio opracowal nowy stop kobaltu, zelaza, niklu
i aluminium, zwany alnico. Stop ten oprocz zelaza Fe
zawiera 7-10% Al, 13—16% Ni, 20—40% Co oraz do-
datki, takie jak Cu (3—5%), Ti (1-8%) oraz Nb lub Ta.
Technologia wytwarzania tych magnesow polega na
odlewaniu lub spiekaniu proszkow. Dalsza obrobka
cieplna polega na krystalizacji z kierunkowym od-
prowadzaniem ciepta oraz wyzarzaniu w polu magne-
tycznym. Zastosowany kobalt w stopie alnico podnosi
temperaturg¢ Curie do 850°C. Magnesy alnico charak-
teryzuja si¢ duza stabilno$cig parametrow magnetycz-
nych na temperature¢ i posiadaja koercje dziewigcio-
krotnie wigksza od magnesow ze stali wolframowej
oraz trzykrotnie wigksza od magnesow ze stali kobal-
towej. Wada tych magnesow jest rozmagnesowywanie
przez mechaniczne uderzenia. Wszystkie stopy alni-
co sg mechanicznie twarde, kruche i odporne na korozj¢. Ma-
gnesy alnico znalazty zastosowanie w przyrzadach pomiaro-
wych, urzadzeniach kontrolnych oraz w urzadzeniach, gdzie
jest wymagane pole magnetyczne stabilne w funkcji tempera-
tury. W 1938 roku pojawila si¢ anizotropowa wersja tego ma-
teriatu pod nazwa Ticonal I1.

Krajowa produkcja magneséw alnico rozpoczeta si¢ w 1939
roku i wykonywata je Huta Baildon w Katowicach. Wytwornia
magnesow Huty Baildon zostata oficjalnie utworzona dopiero
w 1949 roku. W 1998 roku przeksztatcono produkcj¢ magnesow
alnico i kontynuuje je spotka ,,Magnesy Baildon” w Katowicach.

Magnesy wykonywane z pierwiastkéw ziem rzadkich

W 1966 roku G. Hoffer i K. Strnat z Air Force Materials Labo-
ratory w Dayton, w stanie Ohio (USA), rozpoczg¢li badania nad
materiatami magnetycznymi wykonywanymi z metali naleza-
cych do grupy ziem rzadkich. Nowe opracowywane materiaty
magnetyczne sporzadzane byly z Zelaza, kobaltu i lekkich lan-
tanowcow. Sposrod metali ziem rzadkich jedynie lantanowce:
cer — Ce, prazeodym — Pr, neodym — Nd, samar — Sm, lantan —
Laiitr—Y wykazywatly zdolnos¢ do duzego namagnesowania,
ale posiadaty bardzo niskg temperature Curie. Nowoczesne ma-
terialty magnetyczne oprocz zelaza zawieraja lekkie lantanow-
ce, zapewniajace duzg anizotropi¢ magnetokrystaliczna, oraz
kobalt dla podwyzszenia temperatury Curie. Materialy magne-
tyczne oparte na zwigzkach ziem rzadkich posiadaja duza od-
pornos¢ na korozje.

Pierwsze magnesy typu SmCos, z grupy lantanowcow, zawie-
rajgce samar, opracowano w 1970 roku. Proces wykonywania
magneséw SmCo, obejmuje ukierunkowanie ziaren sproszko-
wanego stopu w polu magnetycznym podczas spiekania wypra-
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Magnes neodymowy

sek w temperaturze okoto 1120°C oraz wyzarzaniu w tempe-
raturze 850°C. Ostatnim procesem jest magnesowanie w polu
2 T. Temperatura Curie magneséw SmCo, wynosi okoto 745°C.

Magnesy neodymowe

W 1983 roku odkryto wtasciwosci magnetyczne zwiazku neo-
dymu z Zelazem i borem Nd,Fe,,B. Magnesy te zostaly opraco-
wane niezaleznie, za pomoca odmiennych technologii. W Ja-
ponii wykonywano je metoda spiekania proszkow, a w USA
(General Motors) metodg szybkiego chtodzenia. Magnesy neo-
dymowe oprocz zelaza zawieraja okoto 15% neodymu i 6% do
8% boru. Neodym okazat si¢ znacznie tanszy i posiada lepsze
wlasciwosci magnetyczne od samaru, jednakze jego temperatu-
ra Curie jest nizsza. Podwyzszenie temperatury Curie do 530°C
osiggnieto przez dodanie boru do stopu. Wiasciwosci magne-
tyczne stopu mozna korygowac przez wprowadzenie kilkupro-
centowych dodatkowych sktadnikéw, jak: gal — Ga, miedZ — Cu,
niob — Nb i aluminium — Al

Ulepszenie technologii metalurgii proszkéw doprowadzito do
opracowania stopéw o podwyzszonej koercji oraz podniesienia
temperatury Curie. Magnesy neodymowe typu Nd,Fe ,B osia-
gaja namagnesowanie przekraczajace 1,6 T.

Magnesy odlewane typu Nd-Fe-C nie rozpowszechnity si¢
w technice, pomimo ich niedrogiej technologii produkcji. Po-
siadajg niska temperatur¢ Curie, wynoszaca 262°C, a ich na-
magnesowanie nie przekracza 0,6 T.

Nowoczesne magnesy nanokrystaliczne

W 1990 roku Michael Coey z Trinity College w Dublinie
opracowal nowy material magnetyczny Sm,Fe;N,. Magnesy
wytwarzane przez syntez¢ proszkow samaru i zelaza sg praso-
wane w polu magnetycznym. Zawarty w zwigzku azot powo-
duje podwyzszenie temperatury Curie do 470°C. Namagneso-
wanie stopu osiaga 0,9 T.

Z koncem XX wieku opracowano nowy nanokrystaliczny
material magnetyczny, zbudowany z ziaren o wielko$¢ mniej-

szej niz 100 nm. Ziarna nanokrysztatow, w odréznieniu od
monokrysztatow, sa oddzielone od siebie granicami o wigk-
szej energii powierzchniowej i nieuporzadkowanej strukturze.
Wysoka remanencj¢ magnetyczng nanokrystaliczne magnesy
zawdzigczaja pierwiastkom grupy ziem rzadkich potaczonych
z zelazem. Dobre wlasciwo$ci magnetyczne wynikaja z ferro-
magnetycznego sprz¢zenia momentow magnetycznych neody-
mu z zelazem. W produkcji magneséw zastosowanie znalazt
zwiazek Nd,Fe, B oraz Sm,Fe,,N,.
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