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spectrum par le praséodyme et le dysprosium.

Les aimants de cette famille, particuliérement les aimants frittés, possédent 2 ce jour, les propriétés ma-

15  gnétiques les plus performantes en particulier en ce qui concerne I'induction rémanente (Br), la coercitivité
intrinsdque (H,,) et I'énergie spécifique [(BH)naxl- '

Cependantles matériaux constitutifs de ces aimants présententun inconvénient qui est celui de leur grande

- sensibilité & la corrosion, en particulier en atmosphére humide, tant & I'6tat massif que divisé. Des substitutions

; partielies de cobalt au fer ont été faites pour réduire cette sensibilité, elles ont donné des résuitats insuffisants.

St 20 Laméthode classique de fabrication des aimants de ce type consiste & obtenir une poudre fine, & la compri-
mer éventuellement sous champ magnétiquse et a la fritter avant finitions diverses et aimantation finale.

Les poudres sont généralement obtenues par deux voies:

- élaboration par fusion de I'alliage qui est d’abord concassé (morceaux de I'ordre de quelques cm3), pré-
broyé jusqu’a une taille de 5/10 mm environ (mécaniquement ou par décrépitation & I'hydrogéne) et broyé

25 finement dans un broyeur & jet de gaz (jet mill), ou par attrition dans un milieu humide, jusqu’a une tallle

inférieure & 50 um et de préférence 20 pm.

- réduction par le calcium des oxydes, en présence de poudres métalliques, la taille maximale des gra-
nuiés formés par les particules d'alliage ainsi obtenus étant de I'ordre de 300 pm, les autres étapes du
procédsé restant les mémes.

30 Par décrépitation & I'hydrogéne, on entend un procédé de division d'un alliage consistant & soumettre un
alliage en morceaux & une atmosphére d’hydrogéne dans des conditions de température et de pression dé-
pendant de I'alliage et permettant la conversion au moins partielle en un hydrure, puis a le soumettre a des
conditions différentes de température et de pression telles que I'hydrure se décompose. Ce cyclage entraine
souvent une fragmentation bruyante de I'alliage, que I'on dit "se décrépiter”. Il est dans son principe assez gé-

85 néralement décrit dans GB 1 313 272 et GB 1 554 384 pour des combinaisons binaires d'une terre rare et d'un
métal de transition, principalement le cobalt, combinaisons pour lesquelles ce procédé n'a pas apporté d’avan-
tages majeurs par rapport aux méthodes classiques de broyage, et n"a donc pas regu d’applications indus-

L trielles notables. La méme méthode a été appliquée dans FR 2 566 758 pour obtenir des poudres fines et réac-
rae” tives en passant par des hydrures nouveaux TR, Fey, BH, par hydruration, de préférence a la température

40 ambiante et sous une pression d’hydrogéne au moins égale & 20 bars, puis par déshydruration partielle en les
chauffant au-dessus de 150°C a la pression ambiantse, ou par déshydruration totale en les chauffant a au moins
400°C sous vide primaire.

Cette méthode a 6té ensuite reprise dans EP A-0280372, ol I'on ajoute & 'hydrogéne un gaz neutre comme
l'argon ou I'azote, pour réduire les risques d’explosion. Si les conditions de déshydruration y sont décrites

4 comme dans FR 2 566 758 (début de déshydruration de Nd, Feq4 BH, vers 150-260°C, le reste de I'hydrogéne
partant vers 350-650°C), les conditions d’hydruration sont plus floues, en se bornant a rester en-dessous de
300°C pour éviter un risque de décomposition de I'alliage ("disproportionation® en anglais) avec la formation
de fer trds divisé. Dans cette demande, on y forme la poudre en aimant permanent & cru par compression,
lorsqu’elle est & I'état hydruré car on la dit moins réactive envers I'oxygéne en air sec. La déshydruration se

50 fait dans le four de frittage, ce qui, pour des charges industrielles, représente des quantités élevées de gaz &
évacuer par pompage soutenu.

Bien que les opérations de broyage, compression, frittage peuvent étre effectuées sous atmosphéres pro-
tectrices, les poudres s'oxydent en partie au cours de leurs transformations avant la densification (frittage) par
réaction avec les teneurs résiduelles en O2 et/ou H20 desdites atmosphéres. Cette oxydation est particulié-

85 rement forte lorsque la surface développée du matériau est importante, par exemple dans les étapes de pré-
broyage, broyage, stockage, compression des poudres, et durantia montée en température de frittage. Comme
la Demanderesse {'a constaté par elle-méme, la méthode de décrépitation & I'hydrogéne ne permet pas, dans
['art décrit plus haut, de résoudre ces inconvénients.
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proper }ol eﬁe S 0%5 Q)h . celles contenant de 'oxygéne et/ou de la vapeur
d'eau, et condulsant pour les aimants frittés & une résistance accrue a la corrosion.

Elle a trouvé que d’aufres conditions que celles décrites antérieurement permettaient de préparer par tral-
tement & 'hydrogéne des matériaux friables, utilisables aprés broyage pour la fabrication d’aimants perma-
nents, relativement passifs vis-a-vis de I'air atmosphérique a la température ambiante, donc plus aisés & ma-

16 nipuler lors des différentes étapes du procédé, ne nécessitant que des traitements de dégazage réduits dans
le four de frittage, et surtout conduisant & des aimants remarquablement résistants & la corrosion.

Le procédé selon I'invention consiste a traiter le matériau (lingot concassé ou granulés issus de réduction
d’oxydes) dans un réacteur ol I'on introduit de 'hydrogéne dans des conditions particuliéres de température

. (T) et pression (P) définles ci-apras, au moins dans une phase finale.
S 20 *Patm."désignant la pression atmosphérique normale ( 1 bar, soit 0,1 MPa.
: - 8i P = < Patm. on doit avoir 250 < T°C < 550

- Si P > Patm. on doit avoir :

250 + 100 log (P/Patm.) < T°C < 550 + 100 log (P/Patm.) ; (log base 10).

De fagon préférentielle, et pour mieux contréler la cinétique de réaction, on choisit ia température T comprise

25  entre 350°C et 550°C et en particulier entre 350 et 500°C si P<Patm. etles conditions 350+100 log P/Patm.<T<550
+ 100 log (P/Patm.) et en particulier 350+100 log (P/Patm.)<T<500+100 log (P/Patm.) si P > Patm.

De fagon encore préférée, la température est tenue supérieure 4 400°C.

Il a 6t6 en effet curieusement constaté que 'exothermicité de la réaction est d’autant plus faible que la
température initiale est plus élevée, ce qui constitue un facteur de sécurité d'utilisation et de longévité des ap-

S0 pareillages.

Par ailleurs, pour que la cmétique de réaction soit suffisante, il est préférable d'opérer avec une pression
P supérieure ou égale & 50,6kPa (0,5 atm.) ; de plus, pour des questions de sécurité et de simplicité de cons-
truction de I'enceinte de traitement, en particulier en ce qui concerne son étanchéité,il est préférable d’opérer
au-dessous de 101,3kPa (1 atm.).

35 Par pression d’hydrogéne P, on entend sa pression absolue s'll s’agit d'une atmosphére de gaz seul, ou
sa pression partielle dans le cas d'un mélange de gaz contenant de I'hydrogéne ou d'un corps apportant de
Ihydrogéne naissant comme I'ammoniac NH; . Par température T & laquelle on introduit H,, on entend la tem-

) pérature minimum & laquelle est porté le produit par une source de chaleur, indépendamment de I'échauffe-
A ment pouvant résulter de la réaction exothermique d’hydruration ; la température réelle du matériau est celle

40 atteinte par celui-ci au cours de sa transformation.

La durée du traitement dépend des conditions opératoires utllisées ; on considére que la réaction est terminée
lorsque la pression d’hydrogéne et la température sont devenues constantes.

Le réacteur contenant le produit est ensuite ramené aux conditions de température, de pression et d'at-
mosphére habituelles.

45 Il est remarquable de constater que dans des oondltions extérieures au domaine revendiqué ci-dessus, le
traitement & I'hydrogéne condult & des matériaux extrémement sensibles & I'oxydation, comme le montrent cer-
tains exemples donnés plus loin.

Il est possible que la plus grande sensibilité des poudres préparées par les méthodes déja décrites dans
I'art antérieur, de décrépitation par I'hydrogéne, soit & reller & la formation effective de I'hydrure stable associé

60  alaphase magnétique TR, Fe., BHy(0.<y <5), dont la déoomposition ultérieure doit générer beaucoup de sites
actifs vis-a-vis de 'environnement.

Cette décomposition peut d'aIIIeurs, dans certaines conditions de température et de pression conduire &
la destruction de la phase magnétique TR, Fe,, B ("disproportionation) avec formation de o - Fe trds divisé,
de Fe,B, de TR, Feyy et de TR. La demanderesse a constaté, dans les conditions qu'elle a explorées, que cette

55  disproportionation n'Intervient pas et elle I'attribue & 'absence de formation de I'hydrure stable de ia phase
magnétique, laquelle absorberait et transmettrait I'nydrogéne par simple diffusion solide, sans création, ou fai-
blement, de sites actifs.

1l est connu que les hydrures de terres rares ne sont pas des composés définis stricts, mais dont la stoe-

3
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et une phase riche en bore déja décrite dans I'art antérieur. On attribue & la formation de cet hydrure riche en
terre-rare I'apparition d'uné friabilité appréciable des produits hydrogénés stables et passifs, et cecl sans créa-
tion de la phase hydrurée de T1. Cependant, cette friabilité ne constitue pas un désavantage pour la santé du
15  comprimé lors de la montée en température vers le frittage, car cette phase est minoritaire en volume en face

de T1

Al'opposs, & 'extérieur du domaine revendiqué, la demanderesse a oonstaté que le traitement & I’hydro-
géne conduit aussi & des matériaux friables mais comportant des quantités importantes de I'hydrure de T1,
de 'hydrure NdH3, ou de a. -Fe. Ces matériaux n'ont pas permis d’obtenir des aimants résistant bien 4 la corro-

ot 20 sion, voir les exemples hors invention.

Linvention sera mieux comprise & I'aide des exemples suivants :

Des essais ont 6t effectués sur des matériaux obtenus par fusion, ayant la composition suivante (en
at%), non limitative, qui contient une faible teneur en TR afin d’obtenir les rémanences les plus élevées. lis
ont permis de tester la passivité des matériaux obtenus dans différentes conditions selon I'invention et hors

25 invention et la qualité de résistance a la corrosion des aimants finaux. Le procédé décrit dans cette invention
a 6té appliqué avec succas a d’autres compositions en TR ou en B, ou comportant des substitutions et/ou ad-
ditions décrites dans I'art antérieur {(voir EP-A-101552, EP-A-106558, EP-A-344542), ou encore & des granulés
venant du procédé dit de réduction diffusion.

30
Nd Dy B Al Fe
c1 13,5 | 1,5 8 0,75 reste
35
o La friabilité a 6té mesurée par le spectre granulométrique (% en poids passant au tamis, sans contrainte
S’ externe) du matériau obtenu aprés le traitement d’hydruration.
40 La nature des phases présentes dans le matériau hydruré a été déterminée par diffraction de rayons X.

Les caractéristiques magnétiques - B, et H,, - ont été déterminées sur les aimants frittés, préparés selon
le procédé rappelé dans l'introduction, et sans précautions extrémes pour les atmosphéres de manipulation.
La teneur en oxygéne des aimants obtenus se situe en fonction de leur composition dans le domaine le
plus souhaitable pour I'utilisation particulidre de ceux-cl. On sait que I'art antérieur préconise soit des teneurs
45  en oxygéne relativement élevées afin d'améliorer la résistance a la corrosion, c'est le cas du brevet US
4,588,439 ; soit au contraire des taux trds faibles, comme dans le brevet. EP 0.197.712, si 'on veut atteindre
des propriétés magnétiques (Br, (BH)max) élevées.
La résistance & la corrosion des aimants frittés a 6t6 estimée par leur durée de vie en autoclave & 115°C,
sous 0,175 MPa & 100% d’humidité relative. Dans tous les cas, les aimants ont été revétus avant essai dans
80 des conditions identiques, par une résine époxy aprés une préparation de surface (phosphatation). La tenue
du revétement a été estimée par examen visuel (cloques) et par le test des rayures croisées (cross-cutting
test.).
Les résuitats sont reportés dans les Tableaux 1 & 8 (suivants).
lL.es exemples 1, 6 et 7 sont relatifs & I'art antérieur, ou & des conditions hors invention, les autres essais
85 (exemples 2 & 5 et 8) sont relatifs a I'invention.



1060 - 500 pm 8.5 500 - 1000 pm
89.9 1000 and greater 0O Mai n phases present
(NdDy) 2 Feld BH3 (NdDy) H3 Nd Fes EBR4BRI3RY, (g/cnB) -
7.4 Residual magnetism (T) 1.14 Coercivity
(KA/m EXEMPLE 1 : 1480 Life in autoclave (days)
4 EXAMPLE 2 Formation of hydrides at [err] under P = 0.1 MPa of [err]
(i nvent i oHYDRURATION A 255G SOUS P = 0,1 MPa d’H, (hors invention) Cl % (by wei ght)
ain size 0O - 100 [err] 1.0 100 - 500
4

[err] & | 11.3 500 - 1000 [err
7,7 1000 and gr
Composition Cl

10 % (en poids)

Granulométrie 0 .- 100 gm

1,6
15 100 - 500 am 8,5
500-1000 um 89,9

1000 et au-dela 0

(NdDy)2 Feld BH3
{(NdDy) H3

lPhases principales

len présence

2 |

Nd Fe4 B4

IMasse volumique (g/cm3) 7,4

0 IRémanence (T) 1,14
lCoercitivité (kA/m) 1480
IDurée de vie en autoclave a4

35 I (jours) _
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Mai n phases present

(dDy)2 Fel4 B "(Nd,Dy) H2" Nd

Fed4 B4 Density (g/cnB) 7.5 Resi dual
magnetism (T)  EP0468903B1 , .4 Coercivity (KA/'m
1616 Life in autoclave (days) 9 12 EXAMPLE 3

For mat i onEXEMPLER | des at [err] under P = 0.1 MPa of [err] (invention)

Conposi tion ' Cl % (by weight) Gain size 0
100 [err] HYDRURATION A 300°C SOUS P = 0,1 MPa DiHafinvenlion) 5 [err]
11.1 500 - 1000 [err] 87.7 1000 and greater
0 Mai n®phases present ' (Nd, Dy)2 Feld4 B "(Nd, Dy) H2"
-.\_/.,' .
I Composition I Ci '
10 I l I
~ % (en poids
| | |
'Granulométrie 0 - 100 um I 1,0 I
15 I 100 - S00 am I 11,3 I
l 500 ~1000 um I 87,7 I
l 1000 et au-delad l 0 l
ot 20 I I '
IPhaes principales l (Nd,Dy)2 Fel4d B I
Ien présence ' "(Nd,Dy) H2" l
' l Nd Feq4 B4 I
» | . — |
IMasse volumique (g/cm3) I 7,5 l
|Rémanence (T) I 1,16 I
30 ICoercitivité (kA/m) I 1616 l
| | |
IDurée de vie en autoclave I 9 I
l(jours) I l
5 w
40
45
50
85
6



Nd Fe4.B4 Density (g/cnB) 7.5 Resi dual
magnetism (T) 1.16 Coercivity (kA/m

1608 Life in autoclave (days)  .EP0468903B1 8 13" EXAMPLE 4
Formati on of hydrides at [err] under P = 0.01 MPa of H2 (invention)

Conposi t | EXEMPLE 3 Cl % (by weight) Gain size 0
- 100 pm 1.0 100 - 500 pm

12. 2 500 HYQWWAMWCSOUSPIOJ MPaD'Hz(InventiOBB 8 1000 and great er

0O Main phases present " (Nd, Dy)2 Feld4 B "(Nd, Dy) H2"
Nd. Fe45B4 Densit 7.5

N Composition c1

0 I ' I % (en poids) I

I(jours)

» !

| l
IGranulométrie 0 - 100 am ' 1,2 l
I 100 - 500 mm I 11,1 I
* I 500 -1000 wm l 87,7 l
I 1000 et au-deld l o =

|
et 20 lPhases principales I (Nd,Dy)2 Feld B I
Ien présence ' #(Nd,Dy)H2" I
I I Nd Fe4 B4 I
, ! | |
|Masse volumique (g/cm3) l 7,5 I
IRémanence (T) I 1,16 I
lCoercitivité (kA/m) ' 1608 l
» ! | |
lDurée de vie eu autoclave I 8 l
| |
| |

Nt



Resi dual magnetism (T) ' 1.16 Coercivity (kA'm

1600 Life in autoclave (days) 9 14 EXAMPLE 5
Formati on of hydrides at [err] unﬁgﬂ‘?’”"‘a'om MPa of H2 (invention)
Conposition Cl % (by weight) Gain size 0 -
100 [err]EXEMPLE4 - 0.8 100 - 500 [err]
9.1 500 - 1000 [err . 90.1 1000 and greater
0 Mai n phH¥RRURAT ”0°CSOUSP-001 MPaDH,(mventlon) (Nd, Dy)2 Feld B "(Nd, Dy) H2"
Nd Fed4 B4 Density (g/cnB) 7.5 Resi dual
magnet fsm (T) _ . m
1600 Cbmposition Cci
‘0 I I % (en poids) I
IGranulométrie O -~ 100 am l 1,0 '
I 100 = 500 am l 12,2 I
b | 500 -1000 #m | 86,8 |
I 1000 et au-delad ' (6] =
N 20 IPhases principales l (Nd,Dy)2 Feld B I
len présence I "(Nd,Dy) H2" l
I I Nd Fed4 B4 I
25
IMasse volumique (g/cm3) I 7,5 l
: IRémanence (T) I 1,16 l
ICoercitivité {(kA/m) I 1600 I
» | l |
'Durée de vie en autoclave I 9 I
L Gours) i |
35
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50
55



Li.-fe i A autoclave (days) -

8 15 EXAMPLE 6

0 -

(Nd, Dy) 2 Fel4 B "(Nd, Dy)
7.1

0.82 Coercivity (kA/m

Formati on of hydrides at [err] un%gr“&s:os .1 MPa of H2 (outside invention)
Conposi tion ' % (by weight) Gain size
100 [err] 0 100 - 500 [err]
0 500 - 1EXEMRLRS 30.2. 1000 and greater
69. 8 Mai n phases present .
H2" Nd FeHYPRURATION A 4007GSQUSR = 0,001 MPa D’H; (invention)
Resi dual magnetism (T)
320 Life in autocl ave (days 1
Composition Ci
10 I l % (en poids) l
IGranulométrie 0 - 100 am l 0,8 l
15 l 100 - 500 am I 9,1 I
I 500 -1000 #m I 90,1 I
I 1000 et au-dela ' 0 I
~ 20 IPhases principales ' (Nd,Dy)2 Feld B I
'en présence I "(Nd,Dy) H2" l
I l Nd Fed4 B4 I
2 | | |
'Masse volumique (g/cm3) ' 7,5 '
lRémanence (T) I 1,16 I
30 |Coerciti.vité (kA/m) I 1600 I
| | |
IDurée de vie en autoclave I 8 I
'(Jours) l I
35 M
40
45
50
55
)



16 EXAMPLE 7 Formation of hydrides at [err]

[err]

wei ght) Grain size
500 [err]

88. 8 1000EXEMPLE 6
(Nd, Dy) 2 Feld4 BH3 (Nd, Dy)
7. 3 Resi dHYPRURATIQN A 850rG qqus P = 0,1 MPa D’H, (hors invention)

(outside invention) Conposi

(kA'm
4. 6

Ny

wd

10

16

0 <% 100 tFiEB??“.““‘

under P = 100 bar (10MPa) of

Cl % (by

1.2 100 <%

10. 0 500 <% 1000 [err]

IGranulométrie 0 - 100 mm

I 100 - S00 um
l 500-1000 um
' 1000 et au-dela

0O Main phases present

H2.9 Nd Fe4 B4 Density (g/cnB)

1.13 Coercivity

1380 Life in autoclave (days)

I Composition I Cl l

% (en poids)

0

0
30,2
69,8

IPhases principales

(Nd,Dy)2 Feld B

'en présence (Nd,Dy)
Nd Fed4 B4
IMasse volumique (g/cm3) 7,1
IRémanence (T) 0,82
ICoercitivité (kA/m) 320
IDurée de vie en autoclave 1l

I(jours)

M

10



17 EXAMPLE 8 Formation of hydrides at [err] under P
(i nvention) Conposition '
0 <% 100 [err]

size
12.3 500 <% 1000 [err]
0 Mai n phEXEBMPLEZsent

Nd Fed4 B4 Density (

g/ cnB)

" EP 0 468 903 B1

100 bar (10wPa) of H2
Cl % (by weight) Gain

2.2 100 <% 500 [err]
85.5 1000 <%
(Nd, Dy)2 Fel4 B "(Nd, Dy) H2"

7.5 Resi dual

magnet i smHYDRURATION A 250°C SOUS P =100 BAR (10 MPa) DiHyfboreiavention)i t y ( kA/ m)

1650 Life in autoclave (days)

10

loranuiomstrie o¢% 100 mm

5 | . 100¢% SO0 mm
| 5008 % 1000 mm
| 1000¢ %

9 18 Exanmple 1

shows fhat under conditions close to those of
'\/" .
| Composition I C1 l

% (en poids)

1.2
10,0

88,8

o

1"

| l
| |
| l
| |
| |
5 . l l
~ 2 'Phases principales l (Nd,Dy)2 Feld BH3 '
Ien présence I (Nd,Dy) H2,9 '
I I Nd Fed4 B4 l
» | | I
IMasse volumique (g/cm3) ' 7,3 I
'Rémanence (T) l 1,13 l
lCoerci tivité (kA/m) I 1380 l
¥ | _ | |
'Durée de vie en autoclave l 4 '
Isours) ' | I
85
.
40
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the prior art [err] at about 0.1 MPa of [err] ) and for the exenplified
conposition, a duration of 4 daysié'gﬁ”tegfsrg]xi mum whi ch the coat ed nagnet
can withstand in the autocl ave be 45894 ering which is a sign of
corrosion. Exanple 2 shows that hydride formation at [err] under conditions
whi ch ar e EKEMPI&RNt at i ve of the invention leads to a life in an autocl ave
which is considerably increased (+100% over Exanple 1, which is perhaps

| i nked t o HYRRYRATION A #0085 8PURB & 100:BAR (10 MRa) D'eflnyentigny obt ai ned by hydri de
formation at [err] under 0.1 MPa of H2 (Exanple 3), under 0.01 MPa of H2
(ExanpPe 4), or under [err] MPa of [err] (Exanple 5). Exanple 6 shows that
at-[err] there i , gis :
therefore necessqry. DensighhsRltn becomes qifficultg the lives in an

autocl ave are exgrenely reduced as well as fghe nagnetic pro ties,
undoubj,edly ow n 0 e presence ol nuner o§s open pores. err] under
100 bar (10 MPa) - Exanple 7 - and identicalfly to(é&xaopdsd 1, fasy corrosion

is found. At [erf§] (Exanple 8), the rragneticl properties as Well as the

corrosion resistgnce are at an optinum simglar to those
Granulométrie O(% 100 mm I 2,2

15 l 10 500 am 12,3
' 500€ %€ 1000 pm 85,5
| 10008 % 0

lPhases principales

.\;\-\f 20
(Nd, Dy)2 Feld B

'en présence "(Nd,Dy) H2"

Nd Fed B4
2 |
IMasse volumique (g/cm3) 7,5
IRémanence (T) 1,16
% ICoercitivité (kA/m) 1650
IDurée de vie en autoclave 9

I(jours)

_ L'exemple 1 montre que dans des conditions voisines de celles de I'art antérieur (25°C & environ 0,1 MPa
et d’H,), et pourla composition exemplifiée une durée de 4 jours estle maximum que peut endurer I'aimant revétu
40 en autoclave, avant que ne survienne la formation de cloques, signe de la corrosion.

L'exemple 2 montre que 'hydruration & 300°C dans des conditions représentatives de I'invention conduit
A une durée de vie en autociave considérablement augmentée (+100%) par rapport & I'exemple 1, qui est peut-
étre liée & une compacité améliorée.

Un résultat similaire est obtenu en hydrurant & 400°C sous 0,1 MPa d'H, (exemple 3), sous 0,01 MPa d'H,

45 (exemple 4), ou bien sous 10-2 MPa d'H, (exemple 5).

L'exemple 6 montre qu‘a 550°C, il n'y a plus de fragilisation. Un prébroyage mécanique est alors néces-
saire. La densification devient difficile ; les durées de vie en autoclave sont extrémement réduites ainsi que
les propriétés magnétiques sans doute en raison de la présence de nombreuses porosités ouvertes.

A 250°C sous 100 bar (10MPa) - exemple 7- et de fagon identique & I'exemple 1, on retrouve une corrosion

50 aisée.

A 700°C (exemple 8), les propriétés magnétiques ainsi que la résistance a la corrosion sont optimales,
similaires & celles de I'exemple 2.

Outre la grande passivité des matériaux obtenus et la résistance améliorée & la corrosion des aimants qui
sont préparés avec eux, le procédé selon I'invention apporte les avantages économiques et techniques sui-

§§ vants:

- moindre consommation d'H, puisque la phase riche en terre-rare, qui occupe quelques % de la structure,

est hydrurée & son niveau le plus bas

- falble désorption de I'H, en cours de fiittage, ce qui évite I'apparition de défauts tels que soufflures ou

12
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in Exanple 2. Apart fromthe high passivity of the materials obtained and
the i nproved corrosion resistance f.&€ gnets prepared with them the
process according to the inventi oﬁgﬁr f"’a@ the foll owi ng econonm ¢ and

t echni cal advant ages: 19 - , less consunption of H2 since the phase
whi ch i s ri clfissuratiops. et peemet Fobtention de piggep desvolume dipitgire iIfpertalbnt of the structure
i s hydri ded -afacilit4 de brayagegles matggaux passivéss| j ght desorption of the [err] dufing
sintering whi@Renge dafermationdiyee Rhptedesrompenatiayp F%Raé%‘ft%d"éﬁéﬁ’"%&“m'@%pﬂﬂ‘%"é Nor
cracks and al9ésfgdgpafarkantbeedrng a | arge unit vol une to be obtained -
facilify of ~cPejeds rgpgg‘ﬁ'é’e ssiyg\tﬂﬁd materials. - absence of formation
of - a ferronagifeyrtea apig velurme rpduff iz & mpYre £9,98UM®-< br opor t i onati on reacti on
described in the prior art - | ower consunption of TR - safety

I mproved vaetnlaf:c.{lg'g’uced vol une of H2 to be used.

10
4. Méthode d’abtention sous forme divisée d'un matériau magnétique type Fe TR B friable et relativement
inerte contenant au moins la phase T4, Nd, Feq, B et un hydrure de terre-rare, TR H, avec x compris entre
1,8 et 2,45, permettant de faire des aimants permanents frittés résistant blen & la corrosion, dans une
atmosphére contenant de I'hydrogéne, caractérisé en ce que les conditions de pression absolue (P) et
15 de température T (°C) sont les suivantes : :
si P = Patm., 250 < T <550°C
sl P > Patm., 250+100 log (P/Patm.)< T < 550+100 log (P/Patm.)
formules dans lesquelles Patm. désigne la pression atmosphérique et log le logarithme & base 10.

ot 20 2. Méthode selon la revendication 1 caractérisée en ce que :
si P = Patm., 350 < T <550°C
si P > Patm., 3504100 log (P/Patm.) < t < 550+100 log (P/Patm.)

3. Méthode selon I'une des revendications 1 ou 2 caractérisée en ce que :
si P = Patm., 350 < T <500°C
si P > Patm., 350+100 log (P/Patm.) < T < 500+100 log (P/Patm)

4. Méthode selon I'une des revendications 1 & 3, caractérisée en ce que la température est > 400°C.

5. Méthode selon I'une des revendications 1 & 4, caractérisée en ce que la pression P est supérieure & 50,6
s0 kPa (0,5 atmosphare).

6. Méthode selon la revendication 5 caractérisée en ce que la pression P est inférieure & 101,3 kPa (1 at-
mosphére).

Patentanspriiche

S 1. Verfahren zur Herstellung eines bréckligen und relativ inerten magnetischen Materials des Fe-Seltenerd-
g B-Typs in unterteilter Form, das wenigstens die Phase T1, Nd, Fe-B und ein Seltenerdhydrid, TR H, mit
40 x im Bereich von 1,8 bis 2,45 enthélt, wobel die Herstellung gesinterter Dauermagnete ermaglicht wird,

die gut gegen die Korrosion in einer Wasserstoff enthaltenden Atmosphére bestéindig sind, dadurch ge-

kennzeichnet, daR die Bedingungen absoluten Drucks (P) und der Temperatur T (°C) die folgenden sind:

'~ wennP=Patm, 250 <T <550°C
wenn P > P atm, 250 + 100 log (P/P atm) < T < §50 + 100 log (P/P atm),
% in welchen Formeln P atm den atmosphérischen Druck und log den Logarithmus mit Basis 10 bedeuten.

2. Verfahren nach dem Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR:
wenn P =P atm, 350 < T <550 °C
wenn P > P atm, 350 + 100 log (P/P atm) < T < 5§50 + 100 log (P/P atm).

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daR:
wenn P = P atm, 350 < T <500 °C
wenn P > P atm, 350 + 100 log (P/P atm) < T < 500 + 100 log (P/P atm).

ss ‘4 Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daR die Temperatur > 400 °C ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dai der Druck P ber 50,6 kPa
(0,5 at) ist.
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d ains <. Met hod of obtaining a friable and relatively inert Fe TR B type
magnetic material in divided formec Lo at |l east the Jﬁ i
phase and a rare earth hydride, TR f’@{)?ﬁ&%\ﬂg? ein x is bet Mll]mﬁmumn *l
al l owi ng highly corrosion resistant sintered permanent nagnets®td b& f&rned
i n a hydr ogen-fissyrationnietrermet foRiorkien do pidcesde yelurpe yilaief mperiaRtt t he conditi ons
of absol ute prfediétdabreyege dagipatiaaxPassivis o ,‘I'm%:err are as follows: if P <
Patm, 250 < -Pbée@sw@‘?af“%"ﬂ" phgpeferromagnéti °|“c5’5’s&&ﬁ%ﬁ‘t’?ﬁ%‘“&’”%&’%ﬂ&%‘fﬁﬂ-
l og (P/Patm) ‘féq: nshart 48 e Pat m  denot es at mospheric pressure and | og

the |oghrithm gogsomnation °aﬁ\/l3t ad..accordi ng.to claim3l, characterised
inthat: if P Y& 3"&5{%‘% ?3'55"3'"9“?%‘99?@%r'ﬁen??m%ag"??’at m, 350+100 | og
(P/Patm) <t < 550+100 log (P/Patm) 3. Met hod according to one of
clains 1 Ogevendfddbagt €rised in that:

10 _
1. Méthode d’obtention sous forme divisée d'un matériau magnétique type Fe TR B friable et relativement
inerte contenant au moins la phase T1, Nd, Fey B et un hydrure de terre-rare, TR H, avec x compris entre
1,8 et 2,45, permettant de faire des aimants permanents frittés résistant bien a la corrosion, dans une
atmosphére contenant de I'hydrogéne, caractérisé en ce que les conditions de pression absolue (P) et
15 de température T (°C) sont les suivantes :
8i P = Patm., 250 < T < §50°C
si P > Patm., 250+100 log (P/Patm.)< T < 550+100 log (P/Patm.)
formules dans lesquelles Patm. désigne ia pression atmosphérique et log le logarithme & base 10.

) 20 2. Méthode selon la revendication 1 caractérisée en ce qué :
si P = Patm., 350 < T < 550°C
si P > Patm., 350+100 log (P/Patm.) <t < §50+100 log (P/Patm.)

3. Méthode selon I'une des revendiéatlons 1 ou 2 caractérisée en ce que':
: si P = Patm., 350 < T < 500°C
si P > Patm., 350+100 log (P/Patm.) < T < 500+100 log (P/Patm)

4. Méthode selon I'une des revendications 1 & 3, caractérisée en ce que la température est > 400°C.

5. Méthode selon 'une des revendications 1 & 4, caractérisée en ce que la pression P est supérieure 4 50,6
30 kPa (0,5 atmosphare).

6. Méthode selon la revendication 5 caractérisée en ce que la pression P est inférieure & 101,3 kPa (1 at-
mosphére).

Patentanspriiche

' ) 1. Verfahren zur Herstellung eines bréckligen und relativ inerten magnetischen Materials des Fe-Seltenerd-
o B-Typs in unterteilter Form, das wenigstens die Phase T1, Nd; Fe,-B und ein Seltenerdhydrid, TR H, mit
4“0 x im Bereich von 1,8 bis 2,45 enthéit, wobei die Herstellung gesinterter Dauermagnete ermbglicht wird,
die gut gegen die Korrosion in einer Wasserstoff enthaltenden Atmosphéire besténdig sind, dadurch ge-
kennzeichnet, daR die Bedingungen absoluten Drucks (P} und der Temperatur T (°C) die folgenden sind:
wenn P = P atm, 250 < T <550 °C

wenn P > P atm, 250 + 100 log (P/P atm) < T < 550 + 100 log (P/P atm),

4 in welchen Formeln P atm den atmosphérischen Druck und log den Logarithmus mit Basis 10 bedeuten.

2. Verfahren nach dem Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB:
wenn P = P atm, 350 < T <550 °C
wenn P > P atm, 350 + 100 log (P/P atm) < T < 550 + 100 log (P/P atm).

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daf:
wenn P = P atm, 350 < T <500°C
wenn P > P atm, 350 + 100 log (P/P atm) < T < 500 + 100 log (P/P atm).

s5 4 Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf die Temperatur > 400 °C ist.

§. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da® der Druck P tiber 50,6 kPa
{0,5 at) ist.
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if, P [err] Patm, 350 < T < 5000C if P > Patm, 350+100 Io "
500+100 log (P/Patm 4. Met hod ordi to one of cl ai gm Hmi l!
characterised in that the tenpera%ﬁﬁﬁgogg"[err] Met hed ac ' ”l
one of clains 1 to 4, characterised in that the ressure P is higher than

50. 6 kPa 6.0.eriabrameachAnspiuch § dadurchigekennrelghnetodafi derPruek Ruyntar #9153 kPa (iald#tt er i sed

in that the pressure P is lower -than 101.3 kPa (1 atnosphere).
Claims

1. Method of obtaining a friable and relatively inert Fe TR B type magnetic material in divided form containing
N~ at least the T1, Nd, Fe, B phase and a rare earth hydride, TR Hy wherein x is between 1.8 and 2.45,
allowing highly corrosion resistant sintered permanent magnets to be formed in a hydrogen-containing
atmosphere, characterised in that the conditions of absolute pressure (P) and temperature T (°C) are as
10 follows:
if P = Patm., 250 < T < 550°C
if P > Patm., 250+100 log (P/Patm.) < T < 500+100 log (P/Patm.)
in which formulae Patm. denotes atmospheric pressure and log the logarithm of base 10.

45 2. Method according to claim 1, characterised in that
if P = Patm., 350 < T < §50°C
if P > Patm., 350+100 log (P/Patm.) < t <550+100 log (P/Patm.)

3. Method according to one of claims 1 or 2, characterised in that:
if P = Patm,, 350 < T < 500°C

if P > Patm., 350+100 log (P/Patm.) < T < 5004100 log (P/Patm)
Method according to one of claims 1 to 3, characterised in that the temperature is > 400°C.
Method according to one of claims 1 to 4, characterised in that the pressure P is higher than 50.6 kPa
% (0.5 atmosphers). '
6. Method according to claim 5, characterised in that the pressure P is lower than 101.3 kPa (1 atmosphers).
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