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Kurzfassung

Fe-Nd-B-Sintermagnete sind durch ihre guten hartmagnetischen Eigenschaf-
ten und ihr groBes Energieprodukt die derzeit leistungsstarksten Dauermag-
nete bis ca. 230 °C Einsatztemperatur. Fir den hocheffizienten Einsatz in
Synchronelektromotoren spielen sie eine Schltsselrolle fiir die Elektromobi-
litdt. Auch in Windkraftgeneratoren werden sie in groRer Menge eingesetzt.
Durch die Seltenerdmetalle, z.B. Neodym und Dysprosium, welche zu
> 95 % aus China bezogen werden, besteht eine grolRe Rohstoffabhéngigkeit.
Um den steigenden Marktbedarf zu decken, wird es zukunftig notwendig
sein, die Seltenerdmetalle durch Recycling im Kreislauf zu halten. Hierzu
mussen die aktuell zur Verfligung stehenden Recyclingrouten untersucht
werden, um ein umfassendes Verstdndnis aufzubauen. Bei der direkten
Wiederverwendung der Magnete in neuen Produkten sind hinsichtlich der
Anforderung an abweichende Geometrien der Magnete Grenzen gesetzt.
Durch chemische Trennverfahren in die elementaren Rohstoffe kdnnen die
Seltenerdmetalle ruckgewonnen werden. Durch dieses energieintensive
Verfahren zur Aufreinigung, fallen groBe Mengen Abwaésser an. Beim
direkten pulvermetallurgischen Recycling werden die
Fe-Nd-B-Sintermagnete pulverisiert und wieder der urspriinglichen pulver-
metallurgischen Prozessroute zugefiihrt. Dabei muss ein gewisser Anteil
seltenerdmetallreicher Legierung zugegeben werden. Hierdurch kdnnen im
Vergleich zur Neumagnetherstellung Energie und Treibhausgase eingespart
werden.

Im Rahmen dieser  Arbeit werden als  Ausgangsmaterialien
Fe-Nd-B-Sintermagnete fur Hochtemperaturanwendungen bis 230 °C,
Niedertemperaturanwendungen bis 60 °C und ein spezielles Korngrenzendif-
fusionsmaterial (ber das direkte pulvermetallurgische Recycling zu Recyc-
ling-Sintermagneten verarbeitet. Die Optimierung der Prozessparameter und
Weiterentwicklung der Prozesstechnik mit einer Induktionsgussanlage, einem
Wasserstoffrohrofen und einem Vakuum-Sinterofen erfolgt im Laufe der
Arbeit. Durch Variation der Prozessparameter werden Recycling-



Sintermagnete mit unterschiedlichen magnetischen Eigenschaften hergestellt.
Die Mikrostruktur dieser Sintermagnete wird ber licht- und elektronenmik-
roskopische Verfahren untersucht. Auf Basis der Variation der Prozesspara-
meter werden Korrelationen erstellt, um umfassendes Verstandnis fir die
Entstehung der Gefiige- und Magneteigenschaften wahrend des Recycling-
prozesses aufzubauen. Mit Verwendung bestehender Modelle aus der Fachli-
teratur wird ein Prognose-Modell fir die magnetischen Eigenschaften der
Recycling-Sintermagnete erstellt. Das Modell wird mit den realen Werten
verglichen.

Die Recyclingsintermagnete aus HT-Ausgangsmaterial (He = 2625 kA/m)
zeigen nach dem Recycling die gleiche Remanenz (J; = 1.1 T). Das Koerziti-
vfeld der Recyclingsintermagnete liegt zwischen 1257 und 2010 kA/m und
somit bei maximal 77 % des Ausgangsmaterials. Dies resultiert aus der
Verringerung des Dy-Gehalts durch Zumischen der seltenerdmetallhaltigen
Komponente zur Kompensation der durch Oxidation verloren gegangenen
SE-Anteile. Der Wert kann durch das Prognose-Modell vorhergesagt werden.
Das beste Ergebnis wird mit 10 min Mahlen des Ausgangsmaterials und
Sintern fur 1 h bei 1100 °C erreicht. Es muss bemerkt werden, dass die
Abkuhlgeschwindigkeit bei der anschlieflenden Warmebehandlung entschei-
dend fiir die GroRe von Hc ist.

Durch das Recycling des Dy-freien N52 Niedertemperaturmaterials
(Hc = 1012 KA/m) werden Koerzitivfelder zwischen 775 und 1157 KA/m
erreicht - dies entspricht bis zu 114 % des Ausgangsmaterials. Durch die
Verringerung des Anteils der hartmagnetischen Phase sinkt die Remanenz auf
durchschnittlich Jg = 1.2 T auf ca. 85 % im Vergleich zu der des Ausgangs-
materials von 1.41 T. Dieser Effekt kann durch das Prognose-Modell erklart
werden. Das beste Ergebnis wird mit 10 min Mahlen des Ausgangsmaterials
und 1 h Sintern bei 1060 °C erreicht. Eine weitere Steigerung von Hc bei
leicht verringertem Jz (-20 % im Vergleich zum Ausgangsmaterial) kann
durch Zumischen der eutektischen Legierung E, (Fe26-Nd67-B7) und Mah-
len des Ausgangsmaterials flir 30 min erreicht werden. Die Steigerung von
Hc wird durch den gréReren Nd-Gehalt in den Recyclingsintermagneten
erreicht. Im N52 Ausgangsmaterial liegt kein Dy vor, welches durch das
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Recycling verdiinnt werden wiirde. Daher zeigt sich dieser Effekt fiir Hc im
Bereich von ca. 1000 kA/m. Bei Dy-haltigem HT-Ausgangsmaterial wird
diese Steigerung durch die Verdlnnung des Dy Uberlagert.

Das Korngrenzendiffusionsmaterial erreicht sehr hohe Koerzitivfelder
(Hc = 2776 kKA/m) durch die Aushildung einer sehr diinnen Dy-reichen
Schicht am Rand der hartmagnetischen Korner. Wéhrend des Recycling-
Prozesses diffundiert das Dy ins Korninnere und senkt die magnetischen
Eigenschaften ab. D.h. die spezielle Mikrostruktur mit Dy-reicher Schicht
nahe der Korngrenzen wird durch den erneuten Sintervorgang zerstort. Durch
Mahlen des Ausgangsmaterials fir 10 min und Sintern fur 1 h bei 1080 °C
wird die Koerzitivfeldstarke Hc = 1850 kA/m zu 67 % und die Remanenz zu
89 %, von 1.25 zu 1.11 T, wiederhergestellt.

In einer abschlieRenden Betrachtung der Okologie und Okonomie fiir den
direkten pulvermetallurgischen Recyclingprozess wird die Nachhaltigkeit der
Vorgehensweise dargestellt. Fiir das Dy-haltige HT-Ausgangsmaterial wurde
beispielsweise eine Energieeinsparung von ca. 70 % bei Zugabe von
40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7 abgeschatzt. Hieraus kénnen Kosteneinsparungen
in Héhe von ca. 40 % im Vergleich zur Synthese eines Neumagneten mit
vergleichbaren magnetischen Eigenschaften abgeleitet werden. Unter dieser
Betrachtung liegt die Vermutung nahe, dass ein industrieller Recyclingpro-
zess von wirtschaftlichem Interesse sein kénnte - zusétzlich zum Vorteil der
grolReren Rohstoffunabhangigkeit.



Abstract

Fe-Nd-B sintered magnets show excellent hard magnetic properties and a
large energy density up to ca. 230 °C application temperature. Due to the
high performance amongst permanent magnetic materials they are crucial for
synchronous motors in e-mobility. A large amount is also used in generators
for wind turbines. Since rare earth elements (RE) e.g. Neodymium and
Dysprosium are sourced from China (> 95 %) a large dependency on these
resources exists. To cover the growing market demand in future, rare earths
will have to be recovered in a recycling loop. Currently existing recycling
processes have to be investigated and comprehensive understanding has to be
created. Next to direct reuse of permanent magnets in new applications,
which is limited due to fixed geometry of the permanent magnets, rare earth
elements can be re-extracted via (hydro-) metallurgical processes. This
energy-intensive method is generating large amounts of waste water. Apply-
ing the direct powder metallurgical recycling process, Fe-Nd-B sintered
magnets are powderized and introduced to the primary powder metallurgical
production process. A certain amount of fresh RE-containing alloy has to be
added. Compared to the primary production, energy and greenhouse gas can
be saved.

In this work via the direct recycling route Fe-Nd-B-sintered magnets for high
temperature applications (< 230 °C), low temperature applications (< 60 °C)
and a special grain boundary diffusion material are used as starting materials
and processed to recycled sintered-magnets. Process parameters are opti-
mized. Further development of the process facilities is put into practice
(induction casting furnace, hydrogen tube furnace and vacuum sinter-
furnace). By variation of the process parameters, recycled sintered magnets
with differing magnetic properties are synthesized. Microstructure investiga-
tions are conducted by optical and scanning electron microscopy methods.
Based on the variation of process parameters correlations between micro-
structure, magnetic properties are established. Using existing models out of
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technical and scientific literature a forecasting model is developed. Model
results are compared to actual data.

Recycled sintered magnets from high temperature starting-material
(Hc = 2625 kA/m) show a reduced coercivity (1257 to 2010 kA/m) whereas
remanence is fully recovered (J, =1.1T). Diluted Dy-content in recycled
sintered magnets by mixing with ternary fresh Fe-Nd-B alloy, compensating
the loss of RE-content due to oxidation, is causing the drop of H,. The value
can be calculated by the forecasting model. The best magnetic properties
restored in a recycled sintered magnet can be achieved by 10 min milling of
the starting material and sintering for 1 h at 1100 °C. It has to be mentioned
that the cooling rate after the post-sinter annealing is determining large Hc
values.

Coercivity is restored by up to 114 % (1157 kA/m) in a recycled sintered-
magnet from N52 low temperature starting material (Hc = 1012 kA/m). By
lowering the amount of hard magnetic phase remanence is decreasing to
Jr= 1.2 T (85 %) in average, compared to the starting material (1.41 T). This
effect can be explained by the forecasting-model as well. The best result
achieved was reached by 10 min milling of starting material and sintering for
1 hat 1060 °C. Hc can be furthermore increased by blending the eutectic E,
(Fe26-Nd67-B7) and milling of the starting material for 30 min. Though
remanence is decreased by 20 % compared to the starting material. Increased
values of Hc can be explained by the larger amount of Nd in recycled sin-
tered magnets. In the N52 starting material no Dy is present which can be
diluted by the recycling process. Thus this effect shows increased Hc values
in the range of around 1000 kA/m. In the case of Dy containing starting
material this enhancement is superposed by Dy dilution lowering Hc.

The grain boundary diffusion material is achieving high coercivities by
forming a very thin Dy rich shell in the hard magnetic grains next to the grain
boundary. While recycling the sintering process causes diffusion of Dy in the
inside of the grains. Magnetic properties are decreasing. By 10 min milling of
the starting material (Hc = 2776 kA/m) and sintering for 1 h at 1080 °C
Hc = 1850 kA/m is restored by 67 % and remanence by 89 % (1.11 T of
1.25T).

Vi



Concluding considerations on ecological and economical aspects of the
recycling approach used in this work are developed, illustrating the sustaina-
bility of the direct powder metallurgical process. For Dy containing starting
material, e.g. energy savings of around 70 % can be estimated by blending
40 wt% Fe67-Nd26-B7. Cost savings up to 40 % compared to the synthesis
of a virgin magnet with similar magnetic properties are deviated. This con-
sideration highlights that an established industrial recycling process could be
economically beneficial, not only with respect to resource independency but
also commercial interest.

vii
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1 Motivation und Zielsetzung

Eisen-Neodym-Bor Permanentmagnete sind die derzeit starksten Dauermag-
nete und spielen eine entscheidende Rolle bei hocheffizienten Synchron-
Elektromotoren fiir den Antrieb von Elektrofahrzeugen. Sie besitzen im
Vergleich zu anderen Permanentmagneten das hdchste Energieprodukt
(BH)max >400 KA/m [1], [2]. Synchronmotoren besitzen im Vergleich zu
Asynchronmotoren bzw. Induktionsmotoren eine hohe Volumen-Effizienz.
Es wird angenommen, dass sich die Synchronmotoren in der (Hybrid-)
Elektromobilitit durchsetzen [3]. Elektromotoren besitzen eine Lebenszeit
von ca. 15 Jahren und beinhalten ca. 1.5 bis 2 kg Permanentmagnete mit
ungefahr 31 bis 33 Gew.-% Seltenerdmetall (SE) [3]-[5]. Zusatzlich aller
weiteren elektrischen Kleinmotoren befinden sich beispielsweise in einem
Toyota Prius insgesamt 15 kg Seltenerdmetalle (z.B. Nd, Pr, Dy) [6]. Eine
weitere weitverbreitete Anwendung sind Generatoren fiir Windkraftanlagen.
Je MW Leistung sind ca. 500 bis 600 kg Fe-Nd-B-Sintermagnete eingebaut.
In groBen 6 MW starken Anlagen befinden sich somit ca.1 t reine Seltenerd-
metalle [7]. Zudem werden diese auch in kleineren Servomotoren und Ol-
pumpen eingesetzt.

Wegen industriell groBer Herausforderungen, wie dem Sammeln der Endpro-
dukte und dem Abtrennen anderer Metalle und Verunreinigungen, werden
aktuell weniger als 1% der Seltenerdmetalle recycelt (Stand 2018) [6].
Obwohl es derzeit noch glnstiger ist, neue Ausgangslegierungen fir die
Magnetsynthese zu kaufen, kdnnen Altmagnete bis zum Jahr 2030 als zusétz-
liche Materialressource angesehen werden [3]-[5], [8], [9]. Die Rohstoffver-
knappung im Bereich Seltenerdmetalle (SE) wird unter anderem dadurch
deutlich, dass aktuell 5 Seltenerdmetalle von Europa, den Vereinigten Staaten
und Japan als kritische Rohstoffe eingestuft sind. Hierzu zéhlen Neodym,
Dysprosium und Terbium, welche in Fe-Nd-B-Sintermagneten eingesetzt
werden (nicht relevant fur Fe-Nd-B sind Europium und Yttrium) [10], [11].
Das schwere Seltenerdmetall Dysprosium wird zur Verbesserung der Koerzi-
tivfeldstarke fir hohere Einsatztemperaturen (>80 °C) benétigt. Die Selten-
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erdmetall-Rohstoffe werden zum GroBteil (>95 %) aus China bezogen, wo
sie unter umweltbelastenden Bedingungen abgebaut und aufbereitet werden
[10]. Durch die Freisetzung radioaktiver Substanzen beim Abbau der Selten-
erdmetalloxide (SEO), wie beispielsweise Thorium und Uran, entstehen
erhebliche Umweltschéden [6], [9], [12]. Es wird geschéatzt, dass pro Tonne
SEO 300 m* Vegetation und Mutterboden (,,Topsoil) entfernt werden
mussen. Zusétzlich mussen 2.000 t Abraum entsorgt werden, beispielsweise
in Télern und FlieRgewassern, wodurch weitere 1.000 t Abwésser produziert
werden. Die Abwaésser besitzen hohe Konzentrationen von Ammoniumsulfat
und Schwermetallen [6]. Es wird nicht reines Neodym, sondern entweder
LRE (Light Rare Earth Elements — leichte Seltenerdmetalle) oder HRE
(Heavy Rare Earth Elements — schwere Seltenerdmetalle) reichere Erze
abgebaut. Cer ist dominant in LREE Erzen (Bastnésit und Monazit), wéhrend
Yttrium das Hauptelement in HREE-reichen Erzen ist (Xenotim) [10]. LRE
sind als Elemente mit der Ordnungszahl 57 - 64 definiert und besitzen 0 - 7
ungepaarte Elektronen. Im Gegensatz zu diesen besitzen alle HRE (Ord-
nungszahl 65 - 71) gepaarte Elektronen. Obwohl Yttrium und Scandium nicht
zu den Lanthanoiden zé&hlen, werden sie den Seltenerdmetallen zugeordnet,
da sie einige chemische und physikalische Eigenschaften gemeinsam haben
(Y: HRE, Sc: ohne Kategorie) [6]. Die entscheidende Rolle fur die Erzeu-
gung der hohen magnetokristallinen Anisotropie (intrinsische Eigenschaft)
spielen die 4f-Elektronen in den SE [12]. Durch die gemeinsame Forderung
der SE werden einige in groBeren Mengen produziert als wirtschaftliche
Nachfrage besteht, um die bendtigte Menge SE mit groRer Nachfrage zu
erzeugen. Allgemein spricht man hier vom sogenannten Balance-Problem,
welches sich auf die Kosten der verschiedenen Rohstoffe auswirkt [9], [10].

Bis zu den 1980er Jahren war die USA der Hauptproduzent fiir Seltenerdme-
talle. Zu diesem Zeitpunkt begann China mit der SE-Forderung und wurde
der weltweit groRte SE Produzent (130.000 t, Jahr 2015). 2015 wurde die
Mountain Pass Mine, auBerhalb Chinas die weltgrofite SE Produktion
(5.900t, Jahr 2015), wegen den niedrigen Preisen geschlossen. In Folge
dessen sind die USA heute zu 100 % importabhdngig, wéhrend sie es 2015
nur zu 65 % waren. Mittlerweile gehort die Mountain Pass Mine einem
chinesischen Konsortium [6], [13]. Ein Grund fir die weltweit negative



Entwicklung der Preise liegt beim illegalen Abbau von SE in China, insbe-
sondere der schweren Seltenerdmetalle (HRE). Der Handel erfolgt oft tber
Vietnam und Hongkong. Weitere SE Produzenten sind Australien (14.000 t),
Russland (3.000 t), Indien (1.700 t) und Brasilien (1.100 t) (Jahr 2016).
China, Brasilien und Russland haben die groBten offiziell angegebenen SE
Reserven mit 44, 22 bzw. 18 Millionen Tonnen, wohingegen die USA nur
1.4 Mio. t besitzen. Der Seltenerdmetallmarkt liegt bei jahrlich 150.000 t
umgesetztem SEO, mit 9 Mrd. US$ mittelméaBig hoch. Das Marktvolumen
durch die Produkte in denen sie eingesetzt werden liegt bei 7 Billionen US$
in einer Wirtschaft mit Gesamtwert von 75 Billionen US$. Es wird ein
jahrliches Wachstum des Seltenerdmetall-Markts zwischen 2017 und 2021
von 13.7 % erwartet [6]. Betrachtet man das Wachstum des weltweiten
Marktes, insbesondere durch die Elektromobilitdt, wird die Nachfrage an
leistungsstarken Permanentmagneten bis 2030 voraussichtlich um das 3 bis
6-fache ansteigen [4]. Bis 2020 wird die Nachfrage nach SE jahrlich um 6 %
ansteigen, wobei allein fir Neodym und Dysprosium ein Anstieg um 700 %
bzw. 2.500 % zwischen 2012 und 2027 erwartet wird [6]. Durch die starke
Marktdominanz Chinas besteht die Gefahr von grof3en Preisschwankungen
und Rohstoffengpéssen.

In einem durchschnittlichen (Hybrid-)Elektroauto (ca. 15 Jahre Produktle-
benszyklus) sind zwischen 1.5 und 2 kg Permanentmagnete verbaut [3], [4].
Ein 80 kW Motor fiir ein Elektroauto (EV) beinhaltet 2.1 kg Permanentmag-
nete (PM) und ein Hybrid-Elektroauto (HEV) mit 20 kW 1.4 kg PM. Dies
entspricht ca. 3 Gew.-% des gesamten Motorgewichts [3]. Neben dem An-
triebs-Elektromotor sind in einem Auto 40 bis 100 Motoren verbaut. In einem
Toyota Prius befinden sich insgesamt 15 kg Seltenerdmetalle [6]. Am Ende
des Motorlebenszyklus werden PM heutzutage nicht separiert und recycelt,
sondern werden mit dem Metallschrott eingeschmolzen [2]. Mit steigender
Anzahl der EVs stellen diese Altmagnete zukiinftig eine zusétzliche Roh-
stoffquelle zur teilweisen Deckung des Bedarfs neuer Permanentmagneten
dar [3]-{5], [8]. [9].

In der aktuellen Fachliteratur sind 3 grundlegend verschiedene Recyclingrou-
ten bekannt. Bei der direkten Wiederverwertung der Altmagnete in neuen
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Motoren fallen nur wenige Prozessschritte an, jedoch sind auf Grund der
Anforderungen neuer Elektromotoren hinsichtlich der Geometrie und der
magnetischen Eigenschaften Grenzen gesetzt [3], [12], [14], [15]. Durch die
(nass-)chemische Trennung wird das PM-Ausgangsmaterial in die Ele-
mentrohstoffe aufgespalten. Bei den energieintensiven hydrometallurgischen
Prozessen entstehen groRe Mengen Abwasser [12]. Beim direkten pulverme-
tallurgischen Recycling, dem in dieser Arbeit verwendeten Ansatz, wird das
PM-Ausgangsmaterial aus dem Elektromotor ausgebaut und entmagnetisiert,
die Oberflache gereinigt und der Magnet pulverisiert [3], [5], [16]. Das
Pulver kann anschlieBend der industrieiblichen pulvermetallurgischen
Prozessroute wieder zugefiihrt werden. Es gibt unterschiedliche Gruppen von
Fe-Nd-B-Sintermagneten, welche Vor- und Nachteile in Bezug auf den
Recyclingprozess besitzen. Vor dem erneuten Sintern muss allerdings bei
allen Fe-Nd-B Magnettypen ein gewisser Anteil an neuem SE-reichem
Material in pulverisierter Form zugegeben werden, um die Oxidationsverlus-
te des SE-Anteils auszugleichen. Somit kénnen die magnetischen Eigen-
schaften ausreichend wiederhergestellt werden ([16]-[20]).

Im Rahmen von Lebenszyklusanalysen fiir das direkte pulvermetallurgische
Recycling wird berechnet, dass im Vergleich zur Synthese von Sintermagne-
ten aus neuer Magnetausgangslegierung (u.a. Strip-Casting) Einsparungen im
Energieverbrauch von bis zu 46 % moglich sind [8]. Vergleicht man die
direkte Synthese aus neuem Magnetmaterial (virgin production) mit dem
Recycling, ergeben sich potentielle Einsparungen der dkologischen Auswir-
kung (,,life-cycle-impact™) von insgesamt ca. 2/3 [21]. Besonders die schwe-
ren Seltenerdmetalle, welche fir Hochtemperaturanwendungen (z.B. EV)
bendtigt werden, verursachen grofie Mengen Treibhausgase. Die Produktion
von 1 kg HRE-Oxid Th,O; bzw. Dy,03 verursacht Faktor 20 bzw. 11 h6here
Treibhausgasemissionen im Vergleich zu Nd,O3 (66.09 kg CO;, eq.) [22].

Somit wird die Wiederverwertung der vorhandenen Ressourcen durch Recyc-
ling, nicht zuletzt durch die groRe Rohstoffabhéngigkeit von China, in Zu-
kunft industriell und volkswirtschaftlich eine groRere Rolle spielen. Der
Okologische Aspekt, vor allem fiir die Elektromobilitét, sollte ebenfalls eine
Motivation fiir die Forderung des SE- bzw. PM-Recyclings darstellen. Im



Jahr 2010/2011 zeigte sich durch die ,Rare Earth Metal Crisis* wie eine
Exportregulierung Chinas die Preise in groBem Mal3e beeinflussen kann (z.B.
Dy 1.500 US$/kg) [23]-[25]. Im Angesicht drohender unerwartet hoher
Kosten flr Seltenerdmetalle sollten Recycling-Anlagen zur Verfiigung
stehen. Die Prozess- und Transportinfrastruktur sollte optimiert werden, denn
die Herausforderung beim Recycling liegt auch im Sammeln und Organisie-
ren von ,end-of-life“ Produkten [26], damit das Recycling 6konomisch
wertschopfend werden kann [12], [27], [28].

Das Ziel dieser Dissertation ist, den Einfluss der chemischen Legierungszu-
sammensetzung des ferromagnetischen Materials, resultierend aus der pul-
vermetallurgischen Recyclingmischung, auf die Entstehung der extrinsischen
Eigenschaften (Mikrostruktur, Remanenz, Koerzitivfeld) zu untersuchen. Die
Prozesstechnik des Instituts fiir Materialforschung der Hochschule Aalen
(Laborsinterplatz) wird im Laufe der Arbeit mit neuer Ofentechnik erweitert.
Die Inbetriebnahme eines Schutzgas-Induktionsofens, eines Wasserstoffroh-
rofens sowie eines Vakuum-Sinterofens erfolgt im Rahmen dieser Arbeit.

In Kapitel 2 werden die physikalischen und technischen Grundlagen zum
Verstandnis der Zusammenhange dieser Dissertation erldutert. Der aktuelle
Stand der Technik des Recyclings von Fe-Nd-B-Sintermagneten und die
verwendeten Recyclingrouten werden dargestelit.

Kapitel 3 beschreibt die verwendeten Prozesse und Methoden zur Charakteri-
sierung der im Rahmen der Arbeit hergestellten Proben. Die Inbetriebnahme
der neuen Anlagen fur Prozesserweiterung bei der Sintermagnetherstellung
wird in diesem Kapitel behandelt. Zuletzt wird auf die Durchfiihrung der
Experimente der drei Magnetklassen (Hochtemperatur, Niedertemperatur und
Korngrenzendiffusion) eingegangen. Die Prozessparameter werden gezielt
variiert, z.B. Mahldauer, Sintertemperatur und -dauer, Zugabe SE-reiches
Material sowie Legierungsadditive.

Die Ergebnisse werden in Kapitel 4 gezeigt und beschrieben. Die Recycling-
Sintermagnete werden licht- und elektronenmikroskopisch untersucht und die
wesentlichen GefligekenngroRen mit Hilfe softwaregestiitzter Quantitativer
Gefugeanalyse bestimmt (Korngréfie, Phasenanteile Oxide und hartmagneti-
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sche Fe(4Nd,B-Phase). Die chemische Zusammensetzung wird mittels EDX
Analyse bestimmt. Die Auswertung der Entmagnetisierungskurven der
Recycling-Sintermagnete ergibt die magnetischen Eigenschaften (Remanenz,
Koerzitivfeld und maximales Energieprodukt). Diese sind charakteristisch flr
die Einsatzgebiete verschiedener Fe-Nd-B-Sintermagnete.

Die Diskussion der Ergebnisse erfolgt in Kapitel 5. Die Prozessparameter
und die magnetischen Eigenschaften werden mit den ermittelten Gefi-
gekenngroRen der Magnete korreliert und die Recycling-Sintermagnete den
Ausgangsmagneten gegenubergestellt. In Abhdngigkeit der Legierungszu-
sammensetzung wird ein Prognosemodell fir das Recycling, auf Basis von
aus der Literatur bekannten theoretischen Zusammenhangen, erstellt (intrinsi-
sche Eigenschaften). Die daraus berechneten magnetischen Eigenschaften
werden im Vergleich zu den gemessenen Ergebnissen der Recycling-
Sintermagneten diskutiert (extrinsische Eigenschaften). Unter Verwendung
von Daten aus der Literatur werden fur das Recycling von Hochtemperatur-
und Niedertemperaturmagneten der Gesamtenergieverbrauch, der Treibhaus-
gasausstoBR sowie die Herstellungskosten berechnet. Der Gesamtenergiever-
brauch setzt sich zum einen aus den Beitrdgen zur Forderung und Aufberei-
tung der Rohstoffe der beim Recycling hinzugegebenen Magnetlegierungen
zusammen und zum anderen aus den Energiemengen der einzelnen Prozess-
schritte. Der Treibhausgasausstol? wird Uber die Recyclingmischung und die
verwendeten Legierungen im Vergleich zu Neumagneten berechnet. Unter
Annahme eines Preises pro kg Magnetschrott als Ausgangsmaterial fur das
Recycling werden die Herstellkosten, unter Berlicksichtigung der Energie-
kosten fiir die Prozesse und der Kosten fur die benttigte zusétzliche Magnet-
legierung sowie der Prozesskosten fir den Recycling-Prozess, abgeschétzt.

In der Zusammenfassung in Kapitel 6 sind die wichtigsten Erkenntnisse der
Arbeit herausgearbeitet und ein Ausblick auf ergénzende Arbeiten wird
gegeben.



2  Grundlagen

2.1 Ferromagnetismus

In diesem Kapitel werden die physikalischen und technischen Grundlagen
erlautert, welche zum Verstdndnis des Aufbaus wvon (Recycling)-
Sintermagneten aus dem Fe-Nd-B System notwendig sind. Zunachst werden
der Ferromagnetismus und die intrinsischen Materialeigenschaften erldutert.
Die intrinsischen Eigenschaften sind die physikalischen Materialeigenschaf-
ten, die auf Basis der chemischen Zusammensetzung, unabhéngig der Mikro-
struktur eines Werkstoffs, vorliegen (z.B. Curie-Temperatur T¢, Sattigungs-
polarisation Js, magnetokristalline  Anisotropiekonstante  K;). Die
extrinsischen Materialeigenschaften werden durch die Mikrostruktur be-
stimmt. Die Hysteresekurve, das terndre Fe-Nd-B Phasendiagramm und die
Fe14Nd,B Kristallstruktur bilden die Grundlage fiir die in Kapitel 3 beschrie-
bene Vorgehensweise des Fe-Nd-B-Recyclingprozesses. Die Vorgehensweise
des direkten pulvermetallurgischen Recyclingprozesses basiert auf und dem
aktuellen Stand der Technik (Kapitel 2.3). AbschlieBend werden die aktuellen
Trends fur Hochleistungs-Sintermagnete, die 6konomischen und &kologi-
schen Aspekte fiir Fe-Nd-B basierte Recycling-Sintermagnete auf Basis
aktueller Literatur und die Auswirkungen des Einsatzes von Recyclingmag-
neten auf die Performance eines Elektromotors aufgezeigt.

2.1.1 Physikalische Grundlagen

Wird ein Material in ein duBeres magnetisches Feld H eingebracht, zeigt es
ein magnetisches Moment. Das Moment pro Einheitsvolumen bezeichnet
man als Magnetisierung. Wenn M und H linear sind, bezeichnet man den
dimensionslosen Proportionalitatsfaktor y als magnetische Suszeptibilitat des
Materials [29], [30]:
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M=y-H (2.1)
x=dM/dH (2.2)

Fir -1 < y < 0 ist das Material diamagnetisch (Abbildung 2.1 a)). Hier ist dM
zu dH antiparallel ausgerichtet. Auch bei steigender Temperatur bleibt
z konstant (const.). Ohne &uRReres Feld (H = 0) ist die Magnetisierung M = 0.
Fir y= const. wird in Abbildung 2.1 b) verdeutlicht, dass nur durch ein
&uleres magnetisches Feld H eine um den Faktor y zu H proportionale
Magnetisierung M induziert wird [29].

a)l b)M

x<0

T ‘ X‘y H

Abbildung 2.1: Suszeptibilitat y a) eines Diamagneten in Abh&ngigkeit der Temperatur
und b) dessen Magnetisierungsverhalten in einem aufReren Feld H [29].

Durch ein von auBen angelegtes Feld H wird ein Strom induziert und die
Lorentz-Kraft F_ wirkt senkrecht zum Geschwindigkeitsvektor der Elektro-
nen (Kreishahn der Elektronen). Dadurch wird ein magnetisches Moment m
(auch: p) induziert, welches nach der Lenz’schen Regel antiparallel zum
angelegten duleren Feld H ausgerichtet ist (siehe Abbildung 2.2).

Abbildung 2.2: Induziertes magnetisches Moment m nach der Lenz’schen Regel.



Bei Paramagneten ist die Suszeptibilitat » immer positiv (y > 0) und dM ist
parallel zu dH. Gute elektrische Leiter zeigen auch paramagnetisches Verhal-
ten, mit Ausnahme der Edelmetalle (diamagnetisch). Dies ist auf die Ver-
kntpfung der Eigenschaften zur Elektronenstruktur der Festkorper zuriickzu-
fiihren [29]. Hier muss zwischen geordneten und ungeordneten
Spinstrukturen unterschieden werden.

Paramagnetische Metalle ohne Spinordnung weisen eine temperaturunabhén-
gige positive Suszeptibilitdt auf (siehe Abbildung 2.3 a) Pauli-
Paramagnetismus der freien Elektronen). Das magnetische Moment entsteht
erst, wenn ein Feld H angelegt wird (siehe Abbildung 2.3 b)). Sind die
Spinstrukturen geordnet, kann auch ohne angelegtes Feld ein magnetisches
Moment bestehen (spontane Magnetisierung Ms).

Sind die Spinmomente alle parallel ausgerichtet, spricht man vom Ferromag-
netismus [29]. Diese sind nur unterhalb einer Ordnungstemperatur parallel
ausgerichtet, diese nennt man Curie-Temperatur Tc. Die Magnetisierung
nimmt mit steigender Temperatur (< T¢) ab. Oberhalb T wird die Tempera-
turabhéngigkeit der reziproken Suszeptibilitdt 1/y dargestellt (siehe
Abbildung 2.3 ¢) Curie-Paramagnetismus der gebundenen Elektronen).

a) b)

c)
z 1y

APauli

>0 Ty (h pd
T ‘ . H ‘ T
Abbildung 2.3: a) Pauli-Paramagnetismus: Suszeptibilitat y eines Paramagneten in
Abhéangigkeit der Temperatur, b) dessen Magnetisierungsverhalten in ei-

nem &ulReren Feld H und c) Curie-Paramagnetismus: die Temperaturab-
héngigkeit der Suszeptibilitat y eines Ferromagneten oberhalb Tc [29].
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Die magnetische Feldkonstante o= 4x - 107 Vs/Am ist die magnetische
Permeabilitat des Vakuums. Es ergibt sich unter Berticksichtigung der Sus-
zeptibilitdt y die magnetische Permeabilitat p, mit i, der relativen Permeabi-
litdt (auch Permeabilitatszahl). Fur ferromagnetische Materialien ist p, >> 1
(Kr > 1 paramagnetisch, 0 < p, < 1 diamagnetisch).

M= Ho (1+ 2) = Hoblr (2.3)

Die magnetische Polarisation J beschreibt die maximale Magnetisierung,
wenn alle magnetischen Momente ausgerichtet sind [29], [31].

J=Ho- M (2.4)
Aus der Polarisation ergibt sich die magnetische Feldstarke B [30], [32]:
B=p-H=Holr- H=J+ - H=o (H + M) (2.9)

Der magnetische Fluss ¢ [Vs] ist definiert als die Gesamtmenge aller Flussli-
nien, welche eine definierte Flache A durchstromen (Abbildung 2.4) [30].

Abbildung 2.4: Magnetischer Fluss @ durch eine definierte Flache A.
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¢=['BdA (2.6)
In einem homogenen Magnetfeld:

Das magnetische Moment [ entsteht durch die Bewegung des Elektrons mit
einem Kreisstrom | durch die Flache A [29]:

u=1-A (2.8)

Neben dem Bahndrehimpuls fiihren die Elektronen einen Eigendrehimpuls
aus, womit zwei Arten von Rotationshewegungen vorkommen. Die Bahnbe-
wegung um den positiv geladenen Atomkern und die Eigenrotation um die
durch das Magnetfeld ausgezeichnete Achse, die sogenannte Spin-Bewegung.
Die magnetischen Momente, die aus diesen Drehbewegungen entstehen,
nennt man Bahnmoment b, und Spin-Moment Ws. Das Spin-Moment kann
parallel zu der vom &ulReren Magnetfeld ausgezeichneten z-Richtung orien-
tiert sein und die magnetische Spinquantenzahl s, = + % besitzen. Ist das
Spinmoment parallel zu einem &ulReren Magnetfeld H eingestellt, fihrt dies
zum Paramagnetismus (mdgliche Untergruppierung: Ferromagnetismus) und
das Feld wird durch das Material verstarkt. Wird das Bahnmoment durch das
aulere Magnetfeld abgeschwacht, entsteht gemafl der Lenz’schen Regel ein
induzierter Gegenstrom (Diamagnetismus), d.h. ein dem &ufReren Magnetfeld
entgegengesetztes magnetisches Feld wird erzeugt.

Durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung entsteht ein Gesamtdrehimpuls j aus
der Kopplung von Spin- und Bahndrehimpuls.

j=1l+s (2.9)

mit | und s als Quantenzahlen des Bahn- und Spindrehimpulses.

Die Elektronen kénnen entweder die Spinquantenzahl s, von +1/2 oder -1/2
besitzen. Durch das Pauli-Prinzip werden die Besetzungen der elektronischen

Zustande in einem System beschrieben. Die Mehrfachbesetzung eines elek-
tronischen Zustands ist verboten. Die Hund’sche Regel gibt nach dem Prinzip
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des Bestrebens, die energetisch gunstigste Konfiguration zu besitzen, an, wie
die elektronischen Zustdnde in einem Atom schrittweise eingenommen
werden miissen. Ein Elektron kann in einem &uferen Feld nur 2 Zusténde
einnehmen, parallel oder antiparallel, bzw. Spin oben (Spin up) oder Spin
unten (Spin down) [29].

Die Atomschalen werden somit nach diesem Prinzip mit Elektronen aufge-
fullt, d.h. Orbitale gleicher Energie zunéchst einfach und anschlieRend
doppelt besetzt (Abbildung 2.5).

1

a3

5p 5

Abbildung 2.5: Elektronenkonfiguration — Auffillung der Atomorbitale nach der
Hund‘schen Regel.

2.1.2 Entstehung des Ferromagnetismus

Der Ferromagnetismus wird durch die Interaktion zwischen den Spins unge-
paarter Elektronen hervorgerufen. Jedes Atom generiert sein eigenes magne-
tisches Feld, welches stark mit dem der Nachbarn interagiert. Dies wird durch
die Austauschenergie der ungepaarten Elektronen beschrieben, z.B.
3d-Elektronen in Fe, Co, Ni. Das Austauschintegral muss hierbei >0 und so
grol} wie moglich sein [29]. Unterhalb der Curie-Temperatur resultiert dies in
einer Ausrichtung der Spins (mit magnetischen Doménen im Material) [33].

Damit ein Material ferromagnetisches Verhalten aufweist, missen die Atome
ein permanentes magnetisches Moment aufweisen. Zudem muss eine struktu-
relle Bedingung erfillt sein. Bei zwei weit entfernten Atomen gleicher Art
sind die Elektronen ebenfalls weit voneinander entfernt. Die Elektron-
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Elektron Abstofung wird hierdurch optimiert und eine ferromagnetische
Ausrichtung der Elektronen wird unterstitzt. In der Bethe-Slater Kurve
(Abbildung 2.6) wird dieser Zusammenhang am Beispiel von Ubergangsme-
tallen dargestellt [29], [32], [34]. Die Austauschenergie Je, ist Uber den
Quotienten aus Atomabstand a zu Radius r der unabgeschlossenen Atom-
schale aufgetragen. Hierbei muss a/r > 3 sein, damit die Bedingung fir
ferromagnetisches Verhalten erfiillt ist [29]. An diesem Beispiel kann erklart
werden, dass Eisen in krz-Modifikation (a-Ferrit) ferromagnetisch und mit
kfz-Metallgitter (Austenit) paramagnetisch ist und somit nicht magnetisierbar
[34].

Austausch- Fe-Ni
energie - (kfz)
Mn-Ni A, -Lo-Lo

(ku);“ (hdp)
" Fe-Fe gt 2
(krz) i-Ni

(kfz)
\ Atomabstand /

+

o

/ Radius der
+-Fe-Fe unabgeschlossenen Schale
[ (ktz)
l'\Mn-Mn
(kfz)

Abbildung 2.6: Bethe-Slater Kurve: Austauschenergie in Abhéangigkeit des Quotienten
aus Atomabstand durch Atomradius (a/r >3: Ferromagnetismus) [29].

Die Ursache fiir die Spinordnung wird durch 2 Austauschwechselwirkungen
beschrieben. Die direkte Austauschwechselwirkung wird durch die Uberlap-
pung der Elektronen der 3d-Atomorbitale hervorgerufen. Diese kommt bei
den Ubergangsmetallen mit dem Verhaltnis a/r > 3 vor. Sie ist eine kurzrei-
chende Austauschwechselwirkung (siehe Abbildung 2.7) [29].
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3d Schalen

Abbildung 2.7: Direkte Austauschwechselwirkung tiber Elektronen der 3d-Atomorbitale.

Die indirekte  Austauschwechselwirkung  (RKKY-Wechselwirkung)
(Abbildung 2.8) wird durch die Polarisation der Leitungselektronen hervor-
gerufen, wodurch eine Wechselwirkung zwischen lokalisierten Momenten
stattfindet. Sie ist benannt nach Rudermann, Kittel, Kasuya und Yoshida.

® ®

. o
#

4f Schalen

Abbildung 2.8: Indirekte Austauschwechselwirkung (RKKY -Wechselwirkung) tiber
Elektronen der 4f-Atomorbitale.

Uber die Elektronen der 4f-Orbitale erfolgt der indirekte Austausch tber die
Leitungselektronen. Im Gegensatz zur direkten Austauschwechselwirkung
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Uber die 3d-Elektronen ist sie eine weitreichende Austauschwechselwirkung,
welche bei den Seltenerdmetallen vorkommt, da hier die 4f-Schale nicht
vollstédndig besetzt ist [29], [30], [33]. Die Ausrichtung der magnetischen
Momente bei ferromagnetischen Materialien bleibt nur unterhalb der Curie-
Temperatur erhalten, oberhalb der Curie-Temperatur wird das Material zum
Paramagneten mit isotrop verteilten magnetischen Momenten [29], [33].

2.1.3 Domainenstruktur bzw. Weiss’sche Bezirke

Domanen (auch Weiss’sche Bezirke nach Pierre Weiss) sind Bereiche mit
gleicher magnetischer Ausrichtung der magnetischen Momente. Sie entste-
hen, um die Streufeldenergie ¢s zu minimieren. Die durch den Abbau der
Streufeldenergie freiwerdende Energie wird zur Ausbildung von Doméanen-
wanden aufgebracht. Die Gesamt-Doméanenwandenergie steigt als Funktion
von 1/¢s an [29], [30]. Im unmagnetisierten Zustand erfolgt die Unterteilung
in Doménen, in welchen die Magnetisierung parallel zur leichten Richtung
ausgerichtet ist [30]. Die Doménen werden wiederum durch Doméanenwénde
voneinander getrennt (siehe Abbildung 2.9 a)) [30], [33]. Durch ein auRen
angelegtes Feld H ausreichender Starke (H >> 0) richten sich alle magneti-
schen Momente durch Doménenwandbewegung und/oder Rotationsprozesse
in Richtung von H aus und die Aufspaltung in Doménen verschwindet (siehe
Abbildung 2.9 b)).

a) Domanenwand b) keine Domanenwandaufspaltung

magnetische Momente
Magnetisierung

Abbildung 2.9: a) Ausbildung von Domanenwénden in ferromagnetischem Material ohne
Feld (H = 0) und b) (rechts: H >> 0) komplette Ausrichtung aller Momente
in H-Richtung.
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2 Grundlagen

Innerhalb der Domanen ist die Polarisation Jg konstant.

Der Gleichgewichtszustand, d.h. die DoménengréRe, ist definiert durch das
Minimum der Streufeldenergie ¢ und der Gesamtdoménenwandenergie [30].
Die Streufeldenergie wird durch die Bildung von Doméanenwénden unter
Zunahme der Wandenergie reduziert (Abbildung 2.10) [29].

eichte Richtung Streufeld kurzgeschlosser
Streufeld : .

Doméne

Reduzierung Streufeldenergie

bis zum Gleichgewichtszustand

Abbildung 2.10: Ausbildung von Domdnen unter Abbau der Streufeldenergie bis zum
Gleichgewichtszustand.

Die magnetostatische Streufeldenergie ¢s einer homogen magnetisierten
Probe betragt [30]:

g5 =%l N- Mg’ (2.10)
(N = Entmagnetisierungsfaktor der Probe parallel zur Magnetisierung Ms)

Mit der finiten Dicke T und N = 1 wird die Energie pro Oberflache ¢s*
beschrieben mit:

B =Yty Ms?=J5%- T/ 2o (2.11)

Durch Unterteilung in einzelne Domanen sinkt die magnetostatische Energie
und gleichzeitig steigt die gesamte Domanenwandenergie an. Es stellt sich
ein Gleichgewicht ein. Auf der Oberflache der Probe bilden sich Abschluss-
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doménen aus, in welchen die Magnetisierung Mg abhéngig vom Parameter Q
parallel zur Oberflache orientiert ist [30]:

Q = 2-Ky/(Mo - Ms%) = (2-po - Ky) /I’ (2.12)

Fir Q > 1 wird die Abschlussdoménenstruktur durch die Streufeldenergie
dominiert, d.h. die Entmagnetisierung erfolgt weniger zur Oberflache ge-
neigt. Bei Q < 1 hingegen findet eine starke Neigung zur Oberflache statt,
wobei die Abschlussdoménenenergie durch die Anisotropiekonstante K;
bestimmt wird (siehe Kapitel 2.2.2). Die Doménenbreite D ist durch die
Gesamtwandenergie ¢, und die Abschlussdoménenenergie bzw. Streufeld-
energie ¢s bestimmt. Es ergibt sich die Gesamtenergie ¢ [30]:

$ot= ¢, + = (TID) + ¢ - D (2.13)
Mit der spezifischen Wandenergie 7 [J/m?] [30]

w=4-JAK, (A= Austauschkonstante [J/m]) (2.14)

und der Probendicke T wird der Gleichgewichtsdomanenabstand D, bestimmt
[30]:

_ |y T
Do= 45 (2.15)

Es ergeben sich folgende Zusammenhénge:
Die Streufeldenergie ¢s ist proportional zur Doménenwanddicke D:

s <D (2.16)

Die Wandenergie ¢, ist umgekehrt proportional zur Doménenwanddicke D:

¢, 1/D (2.17)

Die Ausbildung von Doménen erfolgt genauso lange wie der Gewinn an
Streufeldenergie groRer ist als der Aufwand an Wandenergie, d.h. die Doma-

17



2 Grundlagen

nen werden bis zum Erreichen dieses Gleichgewichtszustandes D, ausgebil-
det. Dieser besitzt eine minimale Gesamtenergie (siehe Abbildung 2.11).
Dabei gilt aus Gl. (2.14) und (2.15), je groBer K, desto groRer Dy.

Energie

— Streufeldenergie ¢
— Wandenergie ¢,

— Gesamtenergie ¢,

D, Dominenwandbreite D

Abbildung 2.11: Der Gleichgewichtsdomanenabstand D, entspricht einem Minimum der
Gesamtenergie.

Fur ferromagnetische Materialien gilt unterhalb der Curie-Temperatur T,
dass durch ein duBeres Feld H > 0 die Spins in Richtung des Felds ausgerich-
tet werden. Die dulere Kraft muss dabei alle anderen stabilisierenden Kréfte
Uiberwinden, sodass sich die Domanenwénde bewegen oder rotieren und in
Richtung des &uferen Felds H > 0 ausrichten [33], [35]. Hierauf wird in
Kapitel 2.1.6 naher eingegangen. Innerhalb einer Doméanenwand geht die
Magnetisierungsrichtung kontinuierlich in die Magnetisierungsrichtung der
benachbarten Doméne uber. Der einfachste Fall einer Doménenwand im Bulk
ist eine Bloch-Wand, bei der sich die Magnetisierungsrichtung entlang der
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z-Achse senkrecht zur Doménenwand dreht (Abbildung 2.12 oben) [29]. In
Blochwanden wird der Vektor der Magnetisierung umgedreht ohne Streufel-
der im VVolumen auszubilden [30].

z
_—

Ummagnetisierungsvektor in einer 180° Bloch-Wand
(Drehachse senkrecht zu Wand)

Buniyory eyole

Ummagnetisierungsvektor in einer 180° Néel-Wand
(Drehachse parallel zu Wand)

Abbildung 2.12: Schematische Darstellung des Magnetisierungsvektors in einer 180 °C
Domanenwand (oben Bloch-Wand und unten Néel-Wand) ([29]).

Die Blochwanddicke & kann mit der Austauschkonstanten A [J/m] theore-
tisch berechnet werden [30]:

& = 1 (A/(K1+K,)) (2.18)

Fur Fe4Nd,B liegt sie laut dieser Berechnung bei & = 3.82 nm mit Verwen-
dung der Anisotropiekonstanten K; und K, (siehe Kapitel 2.2.2) [30].

Dreht sich die Magnetisierung um eine Achse parallel zur Doménenwand,
spricht man von einer Néel-Wand (siehe Abbildung 2.12 unten) [29]. Néel-
Wande sind an der Oberflache streufeldfrei.
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2 Grundlagen

2.1.4 Kerr-Effekt

Der Kerr-Effekt ist ein magnetooptischer Effekt. Er beschreibt die Anderung
der Intensitdt und des Polarisationszustandes von elektromagnetischen
Lichtwellen durch Wechselwirkung mit einem ferromagnetischen Festkorper.
Der Kerr-Effekt beschreibt hierbei Effekte unter Reflexion, im Gegensatz
zum Faraday-Effekt bei Transmission. Auf die im elektrischen Wechselfeld
schwingenden Festkdrperelektronen wirkt die Lorentzkraft, wodurch die
Schwingungsrichtung und damit die Polarisation des emittierten Lichtes
verandert wird [29]. Je nach Magnetisierung unterscheidet man zwischen
dem polaren, longitudinalen und transversalen Kerr-Effekt (Abbildung 2.13).

7

£ /]
pd pd
fw v
polar longitudinal transversal

Abbildung 2.13: Polarer, longitudinaler und transversaler Kerr-Effekt bei Reflexion von
polarisiertem Licht an einem ferromagnetischen Festkorper.

In der Lichtmikroskopie kénnen somit die magnetischen Doménenstrukturen
unter Verwendung von linear polarisiertem Licht (d.h. einem Polarisator fur
das einfallende Licht) und einem Analysator fiir das reflektierte Licht sicht-
bar gemacht werden. Es entstehen Kontraste je nach Richtung der Magneti-
sierung innerhalb der Domanen, da durch den Polarisator-Analysator Aufbau
abhéngig der Drehrichtung durch die Magnetisierung Lichtwellen abge-
schwacht bzw. ausgeldscht werden.
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2.1.5 Mikromagnetismus

Die Theorie des Mikromagnetismus beschreibt die Domanenstrukturen und
Magnetisierungsprozesse in ferromagnetischen Materialien.

Aufgabe der Theorie ist die Bestimmung der Richtungsverteilung des Vek-
tors der spontanen Polarisation als Funktion des Ortes r, Zeit t und des
&uBeren Felds H beschrieben werden. Die Theorie beriicksichtigt den Ein-
fluss der Wechselwirkung zwischen Magnetisierung und mikrostrukturellen
Stérungen sowie Inhomogenitaten im Magnetisierungsverlauf [29], [30].

Aus dem Minimum der magnetischen freien Enthalpie ¢ ergibt sich der
Vektor von Js [29]. Die freie Enthalpie ¢¢ setzt sich aus der Summe von vier
Energien zusammen, der Austauschenergie ¢, Anisotropieenergie ¢,
Streufeldenergie ¢‘sund der magnetostatischen Energie #'y [29], [30].

1= Pt Pkt Ps+ Py (2.19)

Die Austauschenergie ¢°. folgt aus der Heisenberg‘schen Austauschenergie
und beschreibt eine Anderung vom ferromagnetischen Grundzustand, mit
Abweichung einer Inhomogenitét, hervorgerufen durch die spontane Magne-
tisierung. Sie gibt den zusétzlich Energieaufwand des Magnetisierungsver-
laufs durch die Inhomogenitéten an [29], [30].

Die Streufeldenergie ¢ ergibt sich aus dem Integral der Energiedichte der
Streufelder, welche durch inhomogene Magnetisierungszustande und magne-
tische Oberflachenladungen erzeugt werden [29]. Die Streufeldenergie hat
das Bestreben, Js in die Richtung von Hs, dem lokalen Streufeld, umzuorien-
tieren. Hierdurch wird die Doménenbildung begtinstigt und gesteuert [30].

Die Anisotropieenergie ¢‘ wird durch die Spin-Bahn-Kopplungsenergie
hervorgerufen, eine Wechselwirkung zwischen Spin- und Bahnbewegung.
Durch Spins, welche durch Austauschenergie gekoppelt sind, wird bei einer
Drehung ein Drehmoment auf die Bahnmomente ausgewirkt. Die Bahnmo-
mente erfahren ebenfalls eine Drehung. Die Anderung der Uberlappung der
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2 Grundlagen

Elektronenwolken resultiert in einer Anderung der Kristallenergie [29]. Diese
Energie muss somit aufgebracht werden, um Js aus der bevorzugten kristallo-
graphischen Richtung in eine unginstigere zu bewegen [30]. Auf die Aniso-
tropieenergie wird in Kapitel 2.2.2, unter Berlicksichtigung der Anisotropie-
konstanten, néher eingegangen.

Die magnetostatische (Kopplungs)-Energie ¢'y beschreibt den Energiebe-
trag durch die Drehung von Js in Richtung des duBeren Feldes H. Die Grole
wird hervorgerufen durch die Wechselwirkung zwischen Js und H, sobald ein
auReres Feld angelegt wird [30].

2.1.6 Entstehung der Hysteresekurve

Ein realer Magnet ist zumeist aus vielen Domanen zusammengesetzt. Er
reagiert auf ein duBeres magnetisches Feld H mit einer magnetischen Polari-
sation J. Der nichtlineare Zusammenhang zwischen J und H wird durch die
Hysteresekurve verdeutlicht. Die Polarisation J wird als Funktion des duRe-
ren Feldes yoH aufgetragen. Die Neukurve der Magnetisierung startet im
makroskopisch entmagnetisierten Zustand (Schnittpunkt der x- und y-Achse)
bei J = YoH = 0 T. Mit zunehmendem Feld poH nimmt J bis zur Sattigungs-
polarisation Js zu (dargestellt im 1. Quadranten). In Js sind alle magnetischen
Momente parallel ausgerichtet und die magnetische Flussdichte erreicht das
Maximum [29], [30].

Bei Mehrdoménenteilchen wird die Magnetisierung durch Wandverschie-
bungen und Drehprozesse bestimmt [29]. Durch die Hysteresekurve kénnen
Weich- und Hartmagnete unterschieden werden (Abbildung 2.14).
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( Af hard magnet
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Abbildung 2.14: Hystereseschleife eines Weichmagneten (soft magnet) und eines Hartmag-
neten (hard magnet), Goll et al. [36].

Im Gegensatz zu Weichmagneten, bei denen kleine Koerzitivfelder He mit
hoher Séttigungspolarisation Js und geringen Hystereseverlusten gefordert
sind, bendtigen Dauermagnete eine hohe Remanenz J bei groRen Koerzitiv-
feldstérken Hc (siehe Kapitel 2.2.6) [29].

Die verbleibende Magnetisierung des Materials (nach vorangegangener
vollstdndiger Magnetisierung durch H) ohne &ulleres Feld H bezeichnet man
als Remanenz Ji oder auch remanente Magnetisierung Mg (Schnittpunkt der
Hysterese mit der y-Achse). EinflussgréRen fir Jg sind die intrinsischen
Eigenschaften der hartmagnetischen Phase sowie der Ausrichtungsgrad der
Mikrostruktur [29], [37].

Das maximale Energieprodukt (BH)ax beschreibt die maximale Dichte der
magnetischen Energie, die in einem Magnet gespeichert ist. Sie ist bestimmt
durch die maximale Flache unter der B-H Hysteresekurve im 2. Quadranten.
Mit ihr wird Ublicherweise die Leistung von Permanentmagneten angegeben.
Sie tragt die Einheit [kJ/m®] [29]-[32].

Der maximale theoretische Wert wird durch (2.20), der reale Wert auf Basis
der Remanenz durch (2.21) berechnet [30], [32]:

(BH)max = 2 By He = 2 aus [32] (2.20)
4 4lo
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(BH)max = & qus [30] (2.21)

4uo

Die Koerzitivfeldstarke Hc beschreibt hierbei die Gréfe des angelegten
Gegenfelds, das benétigt wird, um die Magnetisierung des ferromagnetischen
Werkstoffs auf den Wert B bzw. J = 0 abzusenken (Schnittpunkt der Hyste-
rese mit der x-Achse im 2. Quadranten). Steigert man das Gegenfeld weiter,
so erreicht der Magnet die negative Sattigung -Js im 3. Quadranten.

Durch die Punktsymmetrie der Hysteresekurve genigt zur vollstandigen
Charakterisierung eines Magneten bereits die Entmagnetisierungskurve im
2. Quadranten [29]. An dieser kdnnen z.B. die magnetischen Kennwerte
Remanenz Jg [T], Koerzitivfeld Hc [kA/m], sowie das maximale Energiepro-
dukt (BH)max [kJ/m°®] abgelesen werden.

EinflussgroRen fiir He sind die Anisotropie-Eigenschaften des Kristallgitters
des ferromagnetischen Werkstoffs und das Nukleationsverhalten bei der
Ummagnetisierung. Die Einflussgrofen kdnnen mit folgenden Mechanismen
beschrieben werden [29], [30], [34], [38], [39]. GroBRe Hc lassen sich entwe-
der durch Nukleationshértung oder Domanenwand-Pinning erreichen [30].

Nukleationsprozesse/Keimbildung ist bei Magneten mdglich, welche
Eindoménenteilchen (nm-Bereich) oder defektarme Mehrdoménenteilchen
besitzen (um-Bereich). Im aufmagnetisierten Zustand verhalten sich diese bis
zum Ummagnetisieren wie Eindomanenteilchen, solange ihr Keimbildungs-
feld groRer als das Entmagnetisierungsfeld ist [35]. Zweidimensionale
Versetzungen storen die Kristallsymmetrie und fiihren in der Nahe von
Nukleationszentren zur Bildung von entgegengesetzten Domanen (Stérungen
an der Kornoberflache, z.B. elastische Spannungsfelder durch Versetzungen,
Leerstellen oder Zwischengitteratome, filhren zu abweichenden intrinsischen
Eigenschaften). Hier ist die energetische Barriere am geringsten [30], [34],
[39]. Nukleationshartung bedeutet, dass in einem Material, welches komplett
von einem &ufBeren Feld gesattigt ist, keine Domanenwande vorhanden sind.
Eine Umkehrung der Magnetisierung erfordert Keimbildung und das Wachs-
tum neuer, der Magnetisierung entgegengesetzter Domanen. In Materialien
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mit kleiner Anisotropieenergie ¢« ist diese Nukleation leicht, wohingegen
mit hoher magnetischer Anisotropie die Nukleation erschwert wird und grof3e
Hc entstehen [34].

Pinning beschreibt die magnetische Hartung durch Doménenwandveranke-
rung. Die Wechselwirkung zwischen ebenen Defekten (Stapelfehler, Phasen-
grenzen, Korngrenzen, Ausscheidungen, Antiphasengrenzen) und Doménen-
wanden wird durch eine Stérung der Austausch-Wechselwirkung und der
Anisotropie  verursacht. An Phasengrenzen sind die Austausch-
Wechselwirkungen und die Anisotropie verdndert. Sie wirken als Haftzen-
tren, an denen die Domanenwénde (ber die gesamte Flache verankert werden
und deren Bewegung behindert wird [30].

Vergleicht man beide Hartungsmechanismen, zeigt sich durch den Vergleich
der Mikrostrukturparameter von Kronmuller [30], dass das Hc von pinning-
gehdrteten Magneten hochstens 30 % des idealen Keimbildungsfeldes ent-
spricht. Bei Neukurven zeigt sich ein Unterschied im Verlauf: Bei pinning-
gehérteten Magneten steigt die Kurve auf Grund der Verankerung der Doma-
nenwande nur langsam an, wohingegen der Anstieg bei keimbildungsgehérte-
ten (Mehrdoménenteilchen im entmagnetisierten Zustand) schneller erfolgt.
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2.1.7 Magnetische Einheiten

In Tabelle 1 sind die wesentlichen physikalischen GréfRen mit Einheiten im
cgs und SI-System und die entsprechenden Umrechnungsfaktoren aufgelistet.

Tabelle 1:  Physikalische Groen im cgs und SlI-Einheitensystem [30]-[32].
I . GauB’sche Einheit Umrech- Einheit

AL I ENEE cgs, EMU-System nungsfaktor | SI-System

B Flussdichte [G] - 107 [T1, [Vs/m?]

¢ Magnetischer Fluss [G-cm?] -10° [Vs].[wb]

J Polarisation [G] - 10* [T1, [N/AF

H Feldstarke [Oe] .10°/4 ¢ [A/m]

M Magnetisierung [G], [Oe] 4w 10" [m

N Entmagnetisierungsfaktor [-] -1/4n [-]

(BH)max Energieprodukt [MGOe] . 102/ 4n [kI/m?]

K Anisotropiekonstante [erg/cm?] 107 [MI/m?]

7 spezifische Wandenergie | [erg/cm?] -10° [/m?

E Energie [erg] - 107 71
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2.2 Fe-Nd-B-Sintermagnete

Nachdem bis zum Beginn des 19. Jahrhunderts Baustahl (Carbon-Steel) als
technisches Magnetmaterial verwendet wurde, l6ste der Wolfram-Stahl, mit
leicht besseren magnetischen Eigenschaften, die nur mit Kohlenstoff legierte
Variante ab. Die Einfiihrung des Honda Stahls bzw. Co-Stahls (Fe-W-C) mit
35 % Co im Fe-Anteil verlauft relativ trdge, nicht zuletzt durch die hohen
Kosten flr Co.

Al-Ni-Co

Mit Einfihrung des MK-Stahls von Mishima (Fe, Al, Ni, Co) wird ein
erheblicher technologischer Sprung hinsichtlich der Leistung, aber auch der
Wirtschaftlichkeit erreicht, da das teure Co eingespart wird. Einkristalline
langgestreckte FeCo-Nadeln werden durch spinodale Entmischung gebildet.
Durch die Formanisotropie der langgestreckten Koérner entsteht das Koerzi-
tivfeld. Die Ummagnetisierung erfolgt durch den Mechanismus der Keimbil-
dung. Hierauf basierend werden die Systeme Ticonal Il (1936) und darauf-
folgend Ticonal G (1938) entwickelt, wobei diese erstmals eine Formaniso-
tropie in der Mikrostruktur durch Warmebehandlung in einem magnetischen
Feld aufweisen. Mit den darauffolgenden Legierungen Ticonel GG (1949)
und Ticonel XX (1956) wird vor allem die Kornorientierung optimiert. Es
wird die Erkenntnis gewonnen, dass fir héhere Koerzitivfelder eine grofRere
magnetische Anisotropie notwendig ist [31].

Co-Sm

Ab den 1960er Jahren werden Seltenerdmetallverbindungen (RECos) einge-
setzt. Von Strnat et al. [40] wird berichtet, dass durch die RECos Verbindun-
gen mit SE z.B. Y, Ce oder Sm eine hohe uniaxiale Anisotropie erreicht wird
(fir SmCos K = Ky + K, = 7.7 MJ/m®). Es wird eine hexagonale Kristall-
struktur vom CaCus (D24)-Typ gebildet, welche ferromagnetische Eigen-
schaften besitzt. In der Publikation von Strnat et al. [40] werden die Legie-
rungen gemahlen und in Epoxidharz, unter Anlegen eines magnetischen
Feldes zur Ausrichtung der Partikel, eingebettet. Es zeigt sich fir SmCos,
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dass Hc mit abnehmender PartikelgréRe zunimmt, wohingegen Hc bei z.B.
YCos abnimmt. Technisch eingesetzte SmCos-Magnete sind Sintermagnete.
Ihr Vorteil besteht unter anderem darin, dass es keine Verluste in der Sétti-
gungspolarisation gibt. Die Ursache hierfur ist die antiparallele Kopplung der
Spins des Sm- und des Co-Untergitters (direkte Austauschwechselwirkung
Uber Elektronen der 3d-Atomorbitale). Die Vorteile von Sm,Coy; (hohe
Séttigungspolarisation) und SmCos (magnetische Harte) werden durch
Optimierung der Ausscheidungskinetik und Legieren von Fe, Cu und Zr
kombiniert. Durch pulvermetallurgische Herstellung der Magnete wird ein
(BH)max von 260 kJ/m*® und ein sehr groBes Koerzitivfeld Hc bis zu
2560 kA/m erreicht [31].

Fe-Nd-B

Die hohen Kosten fur sowohl Sm als auch Co legen nahe, dass eine
Fe-basierte ferromagnetische Legierung wegen den geringen Kosten des Fe
von wirtschaftlichem Interesse ware. SE-Fe mit CaCus Struktur existieren
jedoch nicht. RE,Fe;; kdnnen gebildet werden, jedoch entsteht eine antifer-
romagnetische Kopplung der magnetischen Momente. Zudem ist die
3d-Anisotropie des Untergitters ungiinstig und es kann kein positiver Effekt
der SE kristallfeldinduzierten Anisotropie erwartet werden. 1984 wird von
Sagawa et al. [41]-[43] und Croat et al. [44], [45] das ternare
Fe-Nd-B-Legierungssystem auf Fe-Basis mit tetragonaler Fe;4Nd,B-Struktur
entdeckt. Dieses wird zwar bereits 1979 von Chaban et al. [46] untersucht,
aber nicht als Ausgangsmaterial fir Permanentmagnete weiterverfolgt. Neben
den wirtschaftlichen Vorteilen durch den groRen Fe-Anteil im hartmagneti-
schen Bereich (ca. 2/3) besitzt die Fe-Nd-B-Legierung eine hohe Sattigungs-
polarisation Js. Auf die Entstehung der magnetischen Eigenschaften wird in
Kapitel 2.2.2 ausfuhrlich eingegangen.

Die Entwicklung der technisch genutzten Permanentmagnete wird getrieben
durch die Steigerung des maximalen Energieprodukts (BH)max Mit zuneh-
mender  Volumeneffizienz bzw. magnetische Energiedichte  [31].
Fe-Nd-B-Sintermagnete kdnnen theoretisch ein maximales Energieprodukt
von 512 kJ/m® erreichen [10]. In der Praxis liegt das maximale Energiepro-
dukt im Bereich > 400 kA/m? [10], [47].
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In Abbildung 2.15 ist die Entwicklung der Permanentmagnete seit Beginn
des 20. Jahrhunderts dargestellt [48].
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Abbildung 2.15: Entwicklung der Permanentmagnete und der zugehdrigen Energiedichten
aus [48] erganzt mit der maximalen theoretischen Energiedichte von
Fe-Nd-B (BH)max = 512 kJ/m?[10].

In Tabelle 2 sind die magnetischen Eigenschaften verschiedener Permanent-
magnete zusammengetragen [31], [32], [34]-[36] .
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Tabelle 2: Intrinsische und extrinsische Eigenschaften verschiedener ferromagnetischer
Werkstoffe. :Theoretisches (BH)max berechnet nach Formel (2.20) mit Js [31],
[32], [34]-[36].

. Te Js (20°C) | K; Jr Hc (BH)max
NMELTE] [°C] M IMIm?] | [T] [KA/mM] | [KI/m?]
Alnico 4 850-860 | 1.20 0.04 - - 45-72
Alnico 5 860 1.4 - 12-1.3 | 50 40
anisotrop
SmCos 720 1.05 17 0.9-1.05 | 1000- 130-210
gesintert 2000 219 max."”
Sm,Coyr 800 1.29 33 - - 150-250
gesintert 331 max. *)
Stahl 770 215 0.046 ca.08 |ca01 |2
Fe-Nd-B 315 1.61 43 1.1-15 | 750- <415
gesintert 3000 516 max.

292 1.56 5.6 - - 484 max. O
Fe-Pr-B
a-Fe 770 2.185 - - . N
Co 1130 1.79 0.45 - - -
Ni 354 0.62 -0.0045 | - - -

2.2.1 Das ternire Fe-Nd-B-Phasendiagramm

Um sowohl das Sinterverhalten als auch den Wéarmebehandlungsprozess zu
verstehen, muss das terndre Phasendiagramm néher betrachtet werden. Das
terndre Phasendiagramm von Fe-Nd-B wird 1985 von Matsuura et al. [49]
beschrieben. Hierzu werden verschiedene Zusammensetzungen im Indukti-
onsofen erschmolzen und metallographisch im Lichtmikroskop und REM
untersucht. Weitere Analysen im Rontgendiffraktometer (XRD), mittels
Electron Probe Microanalysis (EPMA) und Differenz-Thermoanalyse (DTA)
werden angefertigt. Der Schmelzpunkt des Systems liegt Dbei
1428 K/1155 °C. In der Schmelzflachenprojektion nach Matsuura et al. [49]
sind fur Sintermagnete die wichtigen Hauptphasengebiete T, (Fe;sNd,B),
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T, (Fe;Nd,Bg) und T3 (Fe;7NdysBg) und die eutektischen Punkte E; und E,
sowie der peritektische Punkt ps zu beachten (siehe Abbildung 2.16) [49].

Fe i~ ] 0
NdzFe1?

Abbildung 2.16: Schmelzflachenprojektion des ternéren Fe-Nd-B Phasendiagramms nach
Matsuura et al. [49].

Fir Fe-Nd-B-Sintermagnete sind Legierungen mit der Zusammensetzung im
Nd-Uberstdchiometrischen Bereich nahe der Primérkristallisation der hart-
magnetischen Fey4Nd,B-Phase (Fe82.35-Nd11.76-B5.88 in At.-%) mit
B-Gehalten zwischen ca. 5 und 7 At.-% und Nd >11.76 At.-% entscheidend.
Die Ausgangslegierungen fir Fe-Nd-B-Sintermagnete erstarren aus der
Schmelze tber folgende Reaktionen (Tabelle 3).

Tabelle 3:  Reaktionen bei der Erstarrung des ternaren Systems Fe-Nd-B nach Matsuura

etal. [49].
Zusammensetzung Temperatur
Symbol Reaktionstyp Reaktion [At.-%] rcl P
Nd Fe
ps peritektisch L+yeo T 14 79 7 1155
= Ternires Loy+Ti+T, 8 74 18 1090
E, Eutektikum LoNd+T+T, 67 26 7 665
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2 Grundlagen

Wéhrend der peritektischen Reaktion ps bei 1155°C erstarrt die
Fe14Nd,B-Phase aus Fe und Schmelze (L), die sogenannte Primérkristallisati-
on von FeyuNd,B. Je nach Zusammensetzung der Schmelze trifft diese uber
die obere oder untere Schmelzrinne auf die zwei invarianten Punkte E; und
E,. Bei der eutektischen Reaktion E; (1090 °C) bilden sich die Phasen
Fe.4sNd,B, Fe;Nd,Bg und Fe. Die restliche Schmelze erstarrt im Eutektikum
E, bei 665 °C [49].

Im zweidimensionalen Schnitt (siehe Abbildung 2.17) aus Sagawa et al. [50]
sieht man die Bereiche fiir verschiedene Nd-Gehalte, in denen die Erstarrung
einer Ausgangslegierung ablauft.
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-~
& 1400 p 4
: L+T; esEz hU].;(f/
5 1 r+T) ~1313 0 | == -,
5 1300 L+Ts 7
2 L+T2 T
2 1200 b—crae — —
g 1200 e K
2 1100 | a+y+T, L+T1+T2
I L+Tz4+T3
1000 “ o N /L+T34Nd
a+ly 938K Ez U13~963K
900 + L+T2+Nd
T1+T2+Nd 2
T 1+12 T.+Nd T2+T3+Nd | Ts3+Nd
_ . L ) L L '
Fe 10 20 30 40 50 60
Nd (at %)

Abbildung 2.17: Vertikaler Schnitt des ternéren Fe-Nd-B-Phasendiagramms aus Sagawa et
al. [50].

Bei der Erstarrung mit Nd >11.76 At.-% wird Fe als Priméarkristall ausge-
schieden. Oberhalb 1040 °C koexistiert Fe;4Nd,B und Schmelze L und die Fe
Primérkristalle werden geldst. Beim weiteren Abkiihlen wird Fe;4,Nd,B aus
der Schmelze gebildet, deren Zusammensetzung sich entlang der monovari-
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anten Schmelzrinne (esE,) andert (Bildung Fe;4Nd,B und Fe;Nd,Bg). Zuletzt
erstarrt die restliche Schmelze im eutektischen Punkt E; [50].

Weitere Phasendiagramme sind in der Verdffentlichung von Raghavan et al.
aus dem Jahr 2003 zusammengefasst [51]. Die T, Phase wird hierin auch als
n, die Fe;4sNd,B-Phase als ® und die T; Phase als p bezeichnet. Die Zusam-
mensetzung der T, Phase wird als Fe;Nd; ;B4 angegeben. Fir diese Arbeit
wird diese Zusammensetzung von T, in Ubereinstimmung mit Schneider et
al. [52], Sagawa et al. [50] und Givord et al. [53] verwendet.

Die von Knaoch et al. iberarbeitete Version der Schmelzflachenprojektion ist
in Abbildung 2.18 dargestellt. Im Vergleich zu der Schmelzflachenprojektion
von Matsuura et al. ist der Bereich der Primadrkristallisationszone von
Fe4sNd,B schmaler ausgebildet und die eutektische Reaktion E, nicht vor-
handen [51]. Es gibt nahe der Nd Ecke drei Ubergangsreaktionen (U-Typ)
und die finale Erstarrung findet nahe am bindren eutektischen Punkt e der Fe-
Nd Seite statt. Vermutlich durchlduft vor der Erstarrung die ternére eutekti-
sche Reaktion E ab: Nd + Fej;Nd, + Fe;4,Nd,B. Auf die Schmelzflachenpro-
jektion von Hallemans et al. aus [51] wird nicht ndher eingegangen.
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Abbildung 2.18: Fe-Nd-B Schmelzflachenprojektion nach Knoch et al. 1994 aus [51] mit
Fe14NdzB, FE4Nd1_1B4, FE77Nd15Bg hier als T1, T2, T3.
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2 Grundlagen

Aus dem isothermen Schnitt von Hallemans et al. (siehe Abbildung 2.19) aus
Raghavan et al. [51] ist zu entnehmen, dass bei Sintertemperatur im
Nd-uberstdchiometrischen  Bereich  fUr  Sintermagnete  Schmelze +
Fe14Nd,B-Phase vorliegt [51].

Aus den isothermen Schnitten von Knoch et al. fur 1080 °C, 1050 °C und
1000 °C kann schlussgefolgert werden, dass sich die Zusammensetzung der
flissigen Schmelze mit abnehmender Temperatur in Richtung der Nd Ecke
verdndert, d.h. der Nd-Anteil zunimmt [51].

Nd

o S 3
" Feyy Ny Feyq Ndy

£
*L Atomic Percent Neodymium

Abbildung 2.19: Fe-Nd-B isothermer Schnitt bei 1000 °C von Hallemans et al. aus [51].
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Zur Herstellung von Sintermagneten ist die Nd-reiche Phase wichtig, welche
die hartmagnetische Fe;4;Nd,B—Phase entkoppelt. Sie ist zugleich die beim
Sintern fllssige Phase, welche fiir die ausreichende Dichte des Sinterwerk-
stoffs sorgt. Deshalb wird von der stéchiometrischen Zusammensetzung von
Fe;sNd,B in Richtung Nd- und B-Uberschuss abgewichen [31]. Um hart-
magnetische Eigenschaften zu erreichen, ist es wichtig, dass kein o-Fe in der
erstarrten Zusammensetzung vorhanden ist. Hierzu genuigt es nicht, sich mit
der chemischen Zusammensetzung der Legierung aulerhalb des Fe-reichen
Bereichs im terndren Phasendiagramm zu befinden. Uber 900 °C weichen die
Verhéltnisse bei der Abkiihlung von denen bei niedrigeren Temperaturen ab.
Zwischen 1000 °C und 900 °C kann es zu folgender Reaktion kommen [31]:

Fe,B + Fel4NdzB — Fe + FE4NdlllB4

Nahe der stochiometrischen Zusammensetzung kann sich somit Fe bilden,
unterhalb von 77 At.-% Fe in der Magnetausgangslegierung bildet sich bei
der Abkuhlung kein freies Fe mehr [31].

Um die Reaktion zu freiem Fe zu unterdriicken, ist es wichtig, den Bereich
der Primérkristallisation aus der Schmelze von ca. 1100 °C bei der Abkiih-
lung schnell zu durchlaufen. Henig et al. [54] zeigen, dass durch langsame
Abkuhlgeschwindigkeiten (5 K/min) ein meta-stabiles Fe-haltiges Eutekti-
kum gebildet wird:

L+ FEZB — Fe + FE4NdlllB4

Obwohl dieser Zustand metastabil ist, kann das Fe nicht vollstandig durch
Warmebehandlung zwischen 600 und 900 °C geldst werden [54].

Bei langsamer Abkihlung wird somit tiberschiissiges B und Nd benétigt, um
die Bildung von Fe-Primarkristallen zu unterdriicken. Eine anschlieRende
Wérmebehandlung unterhalb der peritektischen Temperatur von ps fiihrt zur
Bildung von drei Phasen im thermodynamischen Gleichgewicht (Fe;4sNd,B,
Fe4sNd; 1B, und eine Fliissigphase, die reich an Nd und B ist).
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2 Grundlagen

Bei Abkiihlung von dieser Wéarmebehandlung reichern sich Fe;4Nd,B und
Fe;Nd; B, an und die Flissigphase bildet das terndre Eutektikum E, bei
655 °C [31]:

L Nd + Fel4NdzB + Fe4Nd1_1B4

Das entstehende freie Nd aus dem Eutektikum hat groBen Einfluss auf die
Korrosionseigenschaften der Sintermagnete [31].

2.2.2 Fe14Nd:2B Kristallstruktur

Durch XRD und Neutronenbeugungsuntersuchungen wurde 1984 erstmals
von Herbst et al. die Struktur der Fej4Nd,B-Phase bestimmt (Abbildung
2.20).
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Abbildung 2.20: Kristallstruktur der Einheitszelle Fe;sNd,B nach Herbst et al. 1984 [31].
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Die Einheitszelle weist eine tetragonale Kristallstruktur aus 68 Atomen mit
der Raumgruppe P4,/mnm auf [31], [51], [55]. Die Fe4sNd,B- bzw. ®-Phase
besitzt die Gitterparameter a = 0.884 nm und ¢ = 1.224 nm [49], [50]. Durch
den Verbund der Seltenerdmetallatome (Nd) mit den 3d-Ubergangsmetallen
(Fe) entsteht eine starke Kopplung der 3d- und 4f-Momente [31].
Fe-Verbindungen zeigen eine bevorzugte Magnetisierung parallel zur
c-Achse. Die Seltenerdmetall-Atome zeigen eine Kristallfeld-induzierte
Anisotropie als Konsequenz aus der Interaktion des elektrostatischen Feldes
der Ladungen, welche die 4f-Elektronen umgeben, und der asymmetrischen
Ladungswolke der 4f-Elektronen. Die Unterschiede der zigarrenférmigen
Form der 4f-Ladungswolke werden durch den Stevens-Faktor «; ausge-
driickt. Dieser kann positiv oder negativ sein und somit tber die Magnetisie-

rungsrichtung der zugehdrigen 4f-Momente aussagen (siehe Abbildung 2.21)
[32].

R a, (10%)  Preferred magnetization direction
R,Fe4B R,Coy;
Pr -210.1 | ¢ L¢
Nd -64.3 Il ¢ 1lec
Sm +412.7 le e
Tb -101.0 I ¢ Lec
Dy -63.5 | ¢ XLé
Ho -222 | ¢ d:ve
Er +25.4 le I ¢
Tm +101.0 L€ I ¢

Abbildung 2.21: Stevens-Faktor «; zur Aussage der Magnetisierungsrichtung der
4f-Momente [31].

Fir negative Stevens-Faktoren der Seltenerdmetalle zeigen diese im
SE,Fey4B-Kristallgitter (SE = Seltenerdmetall) eine parallele Magnetisie-
rungsrichtung. In Verbindungen mit 3d-Ubergangsmetallen tibernimmt die
Magnetisierung die gleiche Richtung wie die resultierende aus den
4f-Momenten. In uniaxialen hexagonalen oder tetragonalen Kristallstrukturen
(u.a. auch rhomboedrisch bzw. monolitische Gitter mit hohem c/a Verhéltnis
[34]) kann die leichte Richtung parallel oder senkrecht zur c-Achse sein. Die
Richtung ergibt sich aus dem elektrostatischen Feld, welches die
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2 Grundlagen

4f-Ladungswolke umgibt. Dieses wiederum ist abhéngig von der Punktsym-
metrie der SE-Platze der zugrundeliegenden Kristallstruktur. Die GrofRe und
bevorzugte Magnetisierungsrichtung wird ausgedriickt durch die Anisotro-
piekonstante K; [31].

Die Anisotropiekonstante K; fir Fe4,Nd,B bei Raumtemperatur betréagt
4.3-10° J/m® [30], [34]. Fir positive Werte der Anisotropiekonstante K;
orientiert sich die Sattigungspolarisation Js parallel zur leichten Richtung. K;
ist ein MaR fur die notwendige Energie, die aufgebracht werden muss, um die
Polarisation Js aus dieser Richtung zu rotieren [36].

Die Kristallenergie bzw. Energiedichte ¢« bezeichnet einen richtungsabhén-
gigen Energieterm Energie pro Volumeneinheit (entnommen aus Hock [56]).
Die Kristallenergie muss aufgebracht werden, um eine Verdrehung des
Spinsystems gegen den Kristall um einen Winkel @ zu erreichen, d.h. um den
die Magnetisierung aus der Vorzugsrichtung herausgedreht werden soll [34],
[50]. Von Hock wird die uniaxiale Kristallenergie (Kristallanisotropie-
energie), unter Beriicksichtigung der Anisotropiekonstanten htherer Ordnung
K, und Ks, in Polarkoordinaten angegeben zu:

# = Ky sin’g+ K, sin’g + Kg sin’g (2.22)

Eine grofRe Séttigungspolarisation Jg ist die Voraussetzung, um hohe Werte
fur die Remanenz Jg zu erreichen, wohingegen eine groRe magnetokristalline
Anisotropiekonstante K; in einem groRBen Koerzitivfeld resultiert [36]. Die
4f-Elektronen der Seltenerdmetalle spielen die entscheidende Rolle, um die
hohe magnetokristalline Anisotropie zu erzeugen (intrinsische Eigenschaften)
[12].

HoHe = Ho = @ - Negds aus [36] (2.23)

a und Ngk sind Mikrostrukturparameter, die den Effekt der intrinsischen
Eigenschaften beschreiben [36]. Mit steigendem Wert fur K; nimmt das
Koerzitivfeld der Permanentmagnete zu [30].
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Fe-Nd-B besitzt eine relativ niedrige Koerzitivfeldstarke (Hc) wvon
ca. 1000 kKA/m (12 kOe), was nur 15% des Anisotropiefelds der
Fe14Nd,B-Phase entspricht (ca. 6000 kA/m bzw. 75 kOe) [1]. Die maximale
Sattigungspolarisation fir die hartmagnetische Fej4Nd,B-Struktur liegt bei
Js=1.61 T [30], [34]. Die Curie-Temperatur von Fey4Nd,B ist Tc =315 °C
bzw. 588 K [30], [31], [34].

2.2.3 Herstellung von Fe-Nd-B-Sintermagneten

Damit aus einer Fe-Nd-B-Basislegierung ein Dauermagnet mit permanent-
magnetischen Eigenschaften wird, sind mehrere Prozessschritte notwendig,
um die Mikrostruktur und somit die magnetischen Eigenschaften einzustellen
(extrinsische Eigenschaften). In Abbildung 2.22 sind schematisch die Schritte
der Herstellung eines Fe-Nd-B-Permanentmagneten, welcher in der Industrie
in dieser Form angewandt wird, dargestellt.

Fe-Nd-B Sintermagnetherstellung

Fe-Nd-B
Ausgangslegierung
~—

Hydrogen Decrepitation
(HD) Prozess
.

Pulverisieren

~—

Pressen und Ausrichten
im Feld
T

Fliissigphasensintern

~

Warmebehandlung

~—

Aufmagnetisieren im
Magnetfeld

Abbildung 2.22: Schematische Darstellung des Herstellungsprozesses von kommerziellen
Fe-Nd-B-Sintermagneten.
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Fe-Nd-B-Ausgangslegierung

Die Ausgangslegierung fur Fe-Nd-B-Sintermagnete wird Uber das induktive
Schmelzen der Rohstoffe erreicht. Unter Vakuum- bzw. Schutzgasatmospha-
re werden die Rohstoffe tber ein Hochfrequenzfeld induktiv aufgeschmolzen
und abgegossen. Die Schmelze kann in eine Kokille abgegossen werden,
wobei ein Gussblock entsteht. Dieser Prozess wird Book-Molding genannt
[34], [50], [57]. Alternativ wird die Schmelze im sogenannten
Strip-Casting-Prozess auf ein rotierendes Kupferrad gegossen, wobei kleinere
,»~Flakes* und feinere Mikrostrukturen entstehen [34], [57]-[72].

Das Book-Mold-Material muss ublicherweise nach dem GielRen noch war-
mebehandelt werden, da sich beim Abkihlen aus der Schmelze o-Fe bildet.
Das a-Fe wirkt in Sintermagneten als weichmagnetisches Gift. In diesem
weichmagnetischen Eisen erfolgt eine Ummagnetisierung bereits bei geringe-
ren Feldern, was zu einer deutlichen Verringerung der Koerzitivfeldstarke
und zu einer ausgeprégten Stufe bei der Remanenz. Da beim Strip-Casting
die Abkihlgeschwindigkeit viel grofer ist als beim Book-Molding, wird
beim Erstarren der Schmelze fiir chemische Zusammensetzungen im Bereich
kommerzieller Sintermagnete (mit Nd-Uberstochiometrie) kaum freies o-Fe
gebildet. Durch die schnellere Abkiihlgeschwindigkeit beim Strip-Casting
entsteht zudem eine feinere Mikrostruktur mit schmaleren Dendriten und fein
verteilter SE-reicher Phase [57], [60]. Die feinere Mikrostruktur in der
Ausgangslegierung flihrt zu kleineren KorngréBen in Sintermagneten und
damit zu gesteigerten hartmagnetischen Eigenschaften (Jg+ 2 %, Hc + 12 %,
(BH)max + 6 %) bei gleichzeitig um 20 °C verringerter Sintertemperatur (2 %)
[70]. Eine weitere Moglichkeit, Legierungen sauerstofffrei herzustellen, ist
das Erschmelzen im Lichtbogenofen mit Ar-Plasma [73], [74]. Dies bietet
sich jedoch nur fiir kleine Labormengen im Gramm-MaRstab an. Fir die
Herstellung der Ausgangslegierung ist es wichtig, dass ein ausreichend hoher
Nd-Gehalt vorliegt, damit die fiir die Entkopplung wichtige Nd-reiche Phase
entsteht [31]. Um ausreichend entkoppelnde Fliissigphase fir das Flissigpha-
sensintern zur Verfiigung zu stellen, muss die terndre Zusammensetzung mit
Uberstochiometrischem Nd-Gehalt entsprechend berechnet und hergestellt
werden. Zur Steigerung der magnetischen Eigenschaften werden in der Regel
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zusdtzliche Additive zugegeben, die z.B. die Benetzung durch die flussige
Phase verbessern (siehe 2.2.5).

Hydrogen Decrepitation (HD) Prozess

Die erstarrte Ausgangslegierung muss zunéchst vor dem Mahlen vorzerklei-
nert werden. Eine Mdglichkeit ist die mechanische Vorzerkleinerung der
erstarrten Schmelze, wobei hier die duktilen Nd-reichen Bereiche fir den
folgenden Mahlvorgang problematisch sind. Daher ist es bei industrieller
Fertigung Ublich, dass die Fe-Nd-B-Legierung (ber den Hydrogen-
Decrepitation (HD) Prozess vorzerkleinert wird, wobei gleichzeitig die
duktile Nd-reiche Phase versprodet wird. Dies verbessert die Feinheit beim
Mahlen. Hierbei wird der Effekt ausgenutzt, dass die meisten intermetalli-
schen Verbindungen zwischen Seltenerdmetallen und 3d-Ubergangsmetallen
in der Lage sind, groBe Mengen Wasserstoff reversibel zu absorbieren [31].
Die Vorzerkleinerung findet durch die Volumenexpansion wéhrend der
Aufnahme von Wasserstoff der Fe4sNd,B-Phase (Gitterkonstanten +1-2 %)
statt, ohne dass die Kristallstruktur nachhaltig verandert wird [31], [75]. Die
Hydrierung mit Wasserstoff lauft bereits bei Raumtemperatur und > 1 bar H,
ab, sofern die Nd-reiche Korngrenzenphase vorhanden ist. Ansonsten sind
zur Hydrierung der reinen FeyyNd,B-Phase hdéhere Temperaturen von
100 bis 150 °C notwendig [76]. Die exotherme Hydrierung kann jedoch auch
bei hoheren Temperaturen bis ca. 200 °C und héherem H,-Druck (bis 40 bar
[77], [78]) durchgefiihrt werden [64], [75]-[77], [79]-[81]. Der erstarrte Guss
sollte dafiir in Stiicken nicht gréRer als ca. 1 bis 2 cm® vorliegen [77].

Bei der Hydrierung lauft folgende chemische Reaktion ab [82]:
Fel4NdzB + Nd + (X + y) H2 — Fe14NdZBH2X + Ndey (X =1, y= 125)

Nach der vollstdndigen Hydrierung kann das Pulver bei 500 °C teildehydriert
werden, wobei die hartmagnetische Fe;4sNd,B Phase von Wasserstoff desor-
biert wird und die Nd-reiche Korngrenzenphase weiterhin im hydrierten
Zustand verbleibt [82]:

Fel4NdzBH2X — F014ngB + X H,
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Ndey — NdH2 + (y'l) HZ

Weiteres Heizen bis ca. 900 °C (mindestens 650 °C [83]) fuhrt zu volldehy-
drierten Pulvern, wobei auch der Wasserstoff aus der Korngrenzenphase
entweicht [82]. Der Grofteil des H, tritt bei 150 bis 260 °C aus der Fe;4,Nd,B
Phase und der Kkleinere Teil zwischen 350 und 650 °C aus der Nd-reichen
Korngrenzenphase aus [76], [77].

Durch die HD-Behandlung wird die PartikelgroRe beeinflusst. VVollhydrierte
und teildehydrierte Pulver ergeben nach dem Mahlprozess feinere Pulver als
volldehydrierte Pulver. Jedoch zeigen hydrierte und teildehydrierte Pulver
eine groRere Oxidationsneigung als volldehydrierte Pulver [82], obwohl der
freigegebene Wasserstoff wahrend des Sinterns im Sinterofen eine nicht
oxidative Atmosphare erzeugt [83]. Zudem kann die Sintertemperatur im
Vergleich zu nicht HD-behandeltem Pulvern abgesenkt werden [83].

Pulverisieren

Die vorzerkleinerte Ausgangslegierung wird im néchsten Schritt zu feinem
Pulver vermahlen. Bei industrieller Fertigung wird hier das Jet-Milling in
einer Jet-Muhle (auch FlieRbett-Gegenstrahimiihle) in N, eingesetzt [59],
[62], [64], [79], [84], [85]. Bei diesem Mahlverfahren wird in einem
Gasstrom mit ca. 6 bar Uberdruck ein FlieBbett aus dem vorzerkleinerten
Pulver erzeugt. In einer Mahlkammer treffen mehrere Disenstrahlen aufei-
nander. Es werden Dusenaustrittsgeschwindigkeiten von ca. 500 m/s erzeugt.
Die Zerkleinerung findet bei der Kollision der Partikel in den Dusenstrahlen
und im Brennpunkt der Strahlausgdnge der einzelnen Dusen in der Mahl-
kammer statt. Der Feinheitsgrad des Pulvers wird durch ein Sichterrad
eingestellt (Dsg < 5 pum bis 200 um). Je gréRer die Drehgeschwindigkeit des
Sichterrads, desto feiner die separierte Partikelgréf3e des Mahlguts. Die nicht
separierten groben Partikel verbleiben im Gasstrom (Kreislauf) und werden
weiter zerkleinert [86]. Die Pulverpartikel sollten als Einkristalle vorliegen.
Ublicherweise wird dies mit KorngréRen der Pulver zwischen 3 und 5 um
erreicht [34]. Alternativ kann das Pulver auch mit einer WC-Co-Kugelmihle
(ball mill) vermahlen werden [39], [74], [87]. AnschlieRend muss das Pulver
jedoch noch gesiebt werden, um die Partikel > 20 um fur die Herstellung des
Sintermagneten zu entfernen [39], [74].
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Pressen und Ausrichten im Feld

Man unterscheidet zwischen drei industriell angewandten Pressmethoden.
Das isostatische Pressen in einem Oldruckbehélter zeigt den Vorteil, dass das
Pulver durch die homogene Steigerung des Drucks von allen Seiten gleich-
maRkig komprimiert wird. Somit wird die zuvor erfolgte Ausrichtung des
Pulvers nicht signifikant gestort. Bei axial gepressten Grinkdrpern findet die
Kompression in Richtung des magnetischen Feldes statt. Dies ist eine kos-
tengunstige Produktionsroute fur Magnete mit Endkonturgeometrie (z.B.
Ringe). Jedoch wird die Ausrichtung der Partikel durch den Pressvorgang
gestort. Die Remanenz nimmt im Vergleich zu isostatisch gepressten Sinter-
magneten um 6 bis 8 % ab. Da beim isostatischen Pressen nach dem Sintern
ein Teil der Oberflache der Magnete abgeschliffen werden muss, steigen die
Prozesskosten. Glnstiger ist hier das transversale Pressen zu endkonturnahen
Griinkdrpern. Hierbei liegt das magnetische Feld flr die Ausrichtung der
Partikel transversal zur Pressrichtung an. Die Stérung der Ausrichtung der
Korner beim Pressen ist hierbei vernachldssigbar klein. Es werden meist
Blocke gepresst, die nach dem Sintern getrennt und geschliffen werden
mussen, um die finale Geometrie der Magnete zu erreichen [34], [48].

Das Pressen findet bei Pressdriicken zwischen 100 und 1000 MPa statt [50],
[74], [85]. Die zur Ausrichtung des Pulvers benétigte Feldstarke sollte > 1 T
betragen [50], [77].

Flassigphasensintern und Warmebehandlung

Die gepressten und ausgerichteten Grinkdrper werden anschlieBend bei
960 bis 1100 °C bis zum Erreichen einer ausreichenden Dichte fur z.B. 1 hin
Vakuum oder Argon-Schutzgasatmosphare gesintert [50], [64], [77], [79],
[84], [85]. Beim Flissigphasensintern liegt laut Phasendiagramm die hart-
magnetische FejsNd,B-Phase als Festkorper vor, wahrend die Nd-reichen
Phasen flussig sind [49], [51]. Beim Abkihlen von der Sintertemperatur
erstarren die flussigen intergranularen Bereiche bei der eutektischen Tempe-
ratur von 665 °C. Im Anschluss wird durch eine gegebenenfalls mehrstufige
Waérmebehandlung zwischen 480 und 900 °C (z.B. bei 600 °C) das Koerzitiv-
feld optimiert. Hierbei wird die magnetische Entkopplung der hartmagneti-
schen Fe;4sNd,B-Kdrner durch die dinne Nd-reiche Entkopplungsphase
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verbessert und Defekte werden ausgeheilt (Verringerung Gefahr der Keim-
bildung) [1], [34], [50], [55], [64], [85], [88], [89]. Je nach chemischer
Zusammensetzung des Sintermagneten muss die Warmebehandlung indivi-
duell angepasst werden. Zuletzt muss der fertige Sintermagnet noch in einem
externen Magnetfeld magnetisiert werden [84], [90]. Das Kornwachstum
beim Flussigphasensintern wird durch mehrere Parameter beeinflusst, wie
z.B. chemische Zusammensetzung, Sintertemperatur, Sinterdauer, Partikel-
grole und -verteilung [91].

2.2.4 Mikrostruktur von Fe-Nd-B-Sintermagneten

Die Dichte eines Fe-Nd-B-Sintermagneten liegt bei 7.5 bis 7.7 g/cm® und
wird durch einen hohen Nd-Gehalt begiinstigt [74], [91]. Mit zunehmendem
Nd-Gehalt steigt das Koerzitivfeld eines Sintermagneten, jedoch nimmt die
Remanenz wegen des Anteils an nicht ferromagnetischem Nd ab [74].

Die Gefligestruktur eines (ber den pulvermetallurgischen Syntheseweg
hergestellten Sintermagneten ist schematisch in Abbildung 2.23 dargestellt.
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Abbildung 2.23: Schematische Darstellung der Mikrostruktur eines Fe-Nd-B-
Sintermagneten. Weil3: Fe;sNd,B-Phase (®) und Grau: Nd-reiche Phase

zur magnetischen Entkopplung (hier zur schematischen Darstellung aus-
gepréagt dargestellt).
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Ein reales Sintermagnetgefiige eines kommerziellen Magneten ist in Abbild-
ung 2.24 dargestellt.
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Abbildung 2.24: Kommerzieller Fe-Nd-B-Magnet fur den Hochtemperatur-Einsatz (HT):
Gefuge im Lichtmikroskop, HF, 1000-fach in Immersionsol.

4

Die hohe Koerzitivfeldstarke der Fe-Nd-B-Sintermagneten resultiert aus der
magnetischen Entkopplung der hartmagnetischen FesNd,B-Kdrner. Die
Entkopplung wird durch eine dinne, nicht ferromagnetische, Nd-reiche
Schicht von ca. 2 bis4 nm Dicke erreicht, welche die Fe;4sNd,B-Korner
komplett oder teilweise umgibt [1], [30], [74], [92], [93]. Der Grad der
Benetzung steigt hierbei mit der Sintertemperatur an [93]. Des Weiteren ist
der Ausrichtungsgrad der Fe;4Nd,B-Kdérner wichtig fur die Remanenz und
das Koerzitivfeld des Sintermagneten [37]. Matsuura et al. zeigten unlangst,
dass mit zunehmendem Orientierungsgrad Hc entgegen den Erwartungen
abnimmt. D.h. durch einen gewissen Anteil an fehlorientierten Kérnern wird
Hc vergrolert, der genaue Mechanismus wird noch diskutiert [94], [95].

Sasaki et al. zeigen dahingegen, dass der Mechanismus der Entmagnetisie-
rung in Sintermagneten besonders von fehlorientierten Kérnern ausgeht [96].
Das Neodym, welches die Kérner umgibt, sammelt sich in den Kornzwickel-
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bereichen und bildet dort die Nd-reichen Phasen, bestehend aus fcc-Nd oder
dhcp-Nd, hep-Nd,Os und fee-NdO [1], [55], [96]. Ebenfalls kommt es zur
Bildung von Sinterporen im Geflige [93]. Metallische Nd-Phasen in den
Kornzwickeln sind an beiden Enden der diinnen Korngrenzenphase zwischen
den Koérnern zu finden. Sie dienen als Neodym-Pool zur Ausbildung der
diinnen Korngrenzenphase durch Kapillarwirkung wahrend der Wérmebe-
handlung [1], [96].

KorngrofRe

Mit abnehmender KorngrdfRe nimmt das Koerzitivfeld der Sintermagnete zu
[25], [55], [68], [91], [97]-[100]. Hierauf wird ausfihrlich im Kapitel 5.2.4
eingegangen und die beschriebenen Zusammenhdnge werden quantifiziert.
Das Kornwachstum steigt ebenso mit langerer Sinterdauer und der Sinterzeit.
Die Korner wachsen hierbei senkrecht zur c-Achse. Mit abnehmender Korn-
grolRe kann, im Gegensatz zu der Aussage von Pei et al. [70], auch die
Remanenz abnehmen. Dies liegt an der eingeschrankten Mdglichkeit der
Ausrichtung der Kdrner im magnetischen Feld durch steigende Reibung mit
abnehmender KorngréRe bzw. umgekehrt proportional zunehmender Korn-
oberflache. GroRere Spannung zwischen den Kérnern wéhrend des Pressens
der Griinkorper resultieren in einer Reduzierung der Anisotropie [25].

Fremdphasen

Weichmagnetische Phasen, wie beispielsweise Fe;;Nd,, agieren als Keim fir
die Ummagnetisierung. GrofRe Bereiche nichtmagnetischer Phasen wie
Fe,Nd; 1B, (paramagnetisch) limitieren die thermische Stabilitdt durch ihre
entmagnetisierenden Streufelder. Fe;sNd, und Fe,Nd sind intermetallische
ferromagnetische Phasen und Bestandteil der Korngrenzenphase. Fei;Nd,
tritt im Eutektikum, Fe,Nd als Stabchenphase in den Kornzwickeln auf. Es
gibt 3 verschiedene eutektische Bereiche, grobes “coarse eutectic”, feines
“fine eutectic” und federartiges “feathered eutectic” [88].

Oxide

Im Gefige von Sintermagneten treten annéhernd sphérische fcc-NdO- und
hcp-Nd,0s-Oxide in den Kornzwickeln auf [1], [16], [55], [96]. Wegen des
hohen Schmelzpunkts (z.B. Nd,O3 von 2320 °C [101]) sind sie wahrend des
Flussigphasensinterns nicht flissig und beeinflussen die Benetzung mit
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Nd-reicher Phase negativ [88]. Da die Nd-Oxide nicht schmelzen, bleiben
diese in der Mitte der Kornzwickel [1]. Zudem sind fehlorientierte Korner oft
in direktem Kontakt zu Nd-Oxiden. Die magnetischen Eigenschaften nehmen
mit steigendem Oxidanteil ab [96], [102]. Mit langerer Mahldauer nimmt der
Oxidgehalt im Pulver zu [74], [103].

Ferromagnetische Korngrenzenphase

In jungeren Publikationen wurde fiir hochremanente Sintermagnete gefunden,
dass die Korngrenzen groftenteils mit einer Phase gefullt sind, die ferromag-
netische Eigenschaften besitzt [1], [96], [97]. Es handelt sich dabei um eine
Fe-reiche Phase mit etwa 65 At.-% Fe-Anteil. Da die Phase weichmagnetisch
ist, sind in diesem Falle die hartmagnetischen Fe;,Nd,B-Kdrner nicht magne-
tisch voneinander entkoppelt, sondern (iber diese weichmagnetische Phase
austauschgekoppelt [1]. Durch Zugabe von Ga in geeigneter Menge kann die
Ausbildung der Phase vermieden werden. Hierauf wird in Kapitel 2.2.7
nochmals detaillierter eingegangen. Sintermagnete, bei denen die hartmagne-
tischen Korner uber die Korngrenzphase magnetisch entkoppelt sind, zeigen
grundsatzlich groRere Koerzitivfelder als Sintermagnete mit austauschgekop-
pelten hartmagnetischen Kornern [97], [100].

2.2.5 Additive und Wirkung auf die Eigenschaften

Durch Zulegieren verschiedener Seltenerdmetalle oder Ubergangsmetalle
kénnen Verbesserungen der magnetischen Eigenschaften oder der Hochtem-
peratureigenschaften erreicht werden. Additive und deren qualitative Wir-
kung auf die magnetischen Eigenschaften sind in Tabelle 4 zusammenge-
stellt.

Auf die quantitativen Auswirkungen auf die magnetischen Eigenschaften der
Elemente Dy und Th wird in Kapitel 5.2 naher eingegangen.
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Tabelle 4:  Additive, der Wirkunsgort (®: hartmagnetische Fe;sNd,B-Phase oder KG:
Korngrenze) und die Wirkung auf die Eigenschaften der
Fe-Nd-B-Sintermagnete.

Element

O/KG

Wirkung auf Fe-Nd-B-Sintermagnete

Pr

Pr in kommerziellen Magneten durch Verwendung von Roh-
stoff Didymium (Annahme: Nd und Pr zeigen dasselbe Ver-
halten) [1]

Ohne Dy: Jg nimmt leicht ab, Hc nimmt zu [103]

Verbindung mit Dy: Jg nimmt zu [104]

Steigerung Temperaturstabilitat [104]

Dy

Steigerung Hc und HT-Eigenschaften [2], [12], [42], [105]

GroReres He wegen antiferromagnetischer Kopplung der Dy
Momente, Js bzw. Jr verringert [30], [50], [55]

Steigerung Hc aufgrund des groReren Ansisotropiefelds Ha
(FeuDyzB: Ha = 11.9 MA/m, F914NdzB: Ha = 6.0 MA/m)
und der kleineren Séttigungspolarisation (Fe;4Dy,B
Js =0.72 T; FewNd;B Js = 1.61 T) [106]

Abnahme Jz mit steigendem Dy-Gehalt [107]

Verbesserung der Korrosionsbestandigkeit [108]

Tb

Steigerung Hc und HT-Eigenschaften [12], [42], [50]

Steigerung Hc um ca. Faktor 2 im Vgl. zu Dy aufgrund des
groeren Ansisotropiefelds Ha (Fe1sTh,B: Hy = 17.5 MA/m)
und der kleineren Séttigungspolarisation (Fe,4Th,B
Js=0.70 T) [106]

Abnahme Jg [109]

Co

KG

Absenkung Hc [33], [42]

Steigerung Tc [33], [42], [50], [64], [107]

Steigerung T-Koeffizient Jg [42], [64]
Oxidationsbestandigkeit der Sintermagnete nimmt zu [110]

Cu

KG

Steigerung der Koerzitivfeldstarke nach WB ca. 600 °C [1]

Absenkung T [50]

Co + Cu bindet freies Nd in den Korngrenzen, Steigerung Kor-
rosionshestandigkeit (edleres elektrochemisches Potential)
[111]

Al

KG

Absenkung Tc [50]
Verbesserung Benetzung @ mit Nd-reicher Phase [64]

Ga

KG

Steigerung Hc [68], [100], [112]

Verbesserung Benetzung @ mit Nd-reicher Phase = Hc [113]

Entkopplung der hartmagnetischen Kérner - nach WB 600 °C
Erhéhung der Koerzitivfeldstarke [1]

Js und K; und K; (®) werden nicht beeinflusst [113]
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2.2.6 Klassifizierung der Fe-Nd-B-Sintermagnete nach
Anwendungen

Die Einteilung der Fe-Nd-B-Magnete erfolgt nach Remanenz, Koerzitivfeld
und somit auch ihrer Einsatztemperatur. Schematisch ist dies in Abbildung
2.25 dargestellt.
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Abbildung 2.25: Schematische Darstellung der magnetischen Eigenschaften nach Einsatz-
temperatur der Anwendungen (Messungen bei Raumtemperatur).

Fir eine hohe Einsatztemperatur muss das Koerzitivfeld bei Raumtemperatur
groRer sein. Dies wird durch den Einsatz von Dy, Tb oder durch verringerte
KorngroRe erreicht, wodurch die Remanenz im Fall von Dy und Th abnimmt.
Fur Festplatten (HDDs), Lautsprecher und elektronische Anwendungen
werden keine Anforderungen an hohe Einsatztemperaturen erhoben. Ein
wachsender Markt im Bereich der Automatisierung (Industrie 4.0) sind auch
die Synchron-Servomotoren [7]. Stark zunehmend ist auch das Wachstum
von elektrisch angetriebenen Zweirédern (0.012 kg Dy pro E-Bike) [108].

Die wichtigsten Anwendungen fir die Energiewende, welche aktuell den
groRten Marktanteil einnehmen, werden im Folgenden erldutert.
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Windkraftgeneratoren

Es gibt verschiedene Konzepte fir Windkraftgeneratoren. Permanentmagnet-
erregte ,,direct-drive* Synchron-Generatoren liefern die beste Energieausbeu-
te bei guter Zuverldssigkeit und Wartungsintensitét, da kein Getriebe not-
wendig ist [108], [114]. Auch hier wird Dysprosium eingesetzt, da Dy den
Korrosionswiderstand steigert (Einsatz von ca. 4 bis 4.5 Gew.-% Dy bzw.
ca. 28 kg/MW) [108]. Die Einsatztemperaturen in Windkraftanlagen steigen
bis zu ca 170°C [115], somit sollten die Fe-Nd-B-Sintermagneten
MoHc =3 T bei Raumtemperatur aufweisen [55]. Insgesamt sind zwischen
80 und 650 kg PM pro MW Leistung verbaut [116]. Dies entspricht
30 bis 200 kg SE pro MW [6], [7], [108].

E-Motoren fur (HEV

In einem durchschnittlichen (Hybrid-)Elektroauto (ca. 15 Jahre Produktle-
benszyklus) sind 1.5 bis 2 kg Permanentmagnete verbaut
(ca. 31 bis 33 Gew.-% Seltenerdmetall) [3]-[5]. Beispielsweise beinhaltet ein
80-kW-Motor flr ein Elektroauto (EV) 2.1 kg Permanentmagnete und ein
Hybrid-Elektroauto (HEV) mit 20 kW 1.4 kg. Dies entspricht ca. 3 Gew.-%
des gesamten Motorgewichts [3]. Hier sind bis zu 4 Gew.-% Dy in den
Fe-Nd-B-Sintermagneten notwendig (ca. 80 g pro E-Auto) [108]. Neben dem
Antriebs-Elektromotor sind in einem Auto 40 bis 100 weitere E-Motoren
verbaut [6]. Fir Elektromotoren in Hybrid- bzw. Elektrofahrzeugen werden
ebenfalls Sintermagnete fir hohe Einsatztemperaturen bis 200 °C benétigt
(MoHc bei Raumtemperatur ca. 3 T) [55], [115]. Eine typische Zusammenset-
zung eines Sintermagnets fiur H(EV) Motoren wird von Sepehri-Amin et al.
in Gew.-% mit Nd22-Dy11-Fe65-B1-Cu0.1, mit 33 Gew.-% SE, angegeben
[16].

Guteklassen

Den Einsatzbereich eines Fe-Nd-B-Sintermagneten kann man meist an seiner
Produktbezeichnung bzw. Guteklasse ablesen. Die verschiedenen Hersteller
haben teilweise unterschiedliche Bezeichnungen eingefiihrt. Allgemein
bezeichnet die erste Zahl hinter den Anfangsbuchstaben das (BH)na in
[MGOe = 10%/4n kJ/m®].
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2.2.7 Prozesstechnik Trends Fe-Nd-B-Sintermagnete

Korngrofe

Die groften Potentiale zur Optimierung von Fe-Nd-B-Sintermagneten wer-
den aktuell in der Steigerung des Koerzitivfelds durch die Verringerung der
KorngroRe im Geflige gesehen. Hinsichtlich Kostenoptimierung sollen bei
gleicher oder gesteigerter Leistung, auch bei hdheren Temperaturen, die
teuren schweren Seltenerdmetalle HRE (Dy, Th) eingespart werden [3], [25],
[55]. Nicht nur wegen der hohen Kosten der HRE, sondern auch wegen der
begrenzten Rohstoffverfiigbarkeit ist es sinnvoll, diese durch alternative
Prozessmethoden zu ersetzen [100].

Ce-/La-Substitution

Das SE ,,Balance Problem® beschreibt das Ungleichgewicht, welches durch
die gemeinsame Forderung der SE-Oxide entsteht. Um die kommerzielle
Nachfrage der SE sicherzustellen, wird beispielsweise mehr Ce oder La
gefordert als Bedarf besteht. Dies wird durch die Zusammensetzung der Erze
bestimmt. Allgemein spricht man hier vom sogenannten Balance-Problem,
welches sich auf die Kosten der verschiedenen Rohstoffe auswirkt [9], [10].
Vor diesem Hintergrund bestehen Ansdtze, Nd durch Ce oder La in Sinter-
magneten zu substituieren [10], [25].

Ga-Doping

Durch die Additivzugabe von Ga wird die Koerzitivfeldstarke gesteigert [97].
Durch Ga wird zum einen die Benetzungsfahigkeit der Nd-reichen Phase in
den Korngrenzen verbessert. Zum anderen kann in hochremanenten Magne-
ten, wie bereits in Kapitel 2.2.4 beschrieben, die Ausbildung einer weich-
magnetischen Korngrenzphase unterbunden werden. Durch die Ga-Zugabe
werden in den Kornzwickeln drei verschiedene Ga-haltige Phasen beobach-
tet, die allesamt nicht ferromagnetisch sind [97], [100]. Es zeigt sich dabei,
dass durch Ga-Zugabe wahrend der Postsinter-Wérmebehandlung eine 80 %
Steigerung des Koerzitivfelds Hc gegentiber dem as-sintered Zustand erreicht
werden kann, wahrend ohne Ga-Zugabe die Steigerung nur 25 % ausmacht.
Gleichzeitig ist die Hystereseform ohne Ga-Zugabe rechteckiger. Der Unter-
schied in der Koerzitivfeldstarke (und Hystereseform) lasst sich am jeweils
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zugrundeliegenden Ummagnetisierungsmechanismus festmachen. Hoch-
remanente Ga-dotierte Sintermagnete unterliegen mit ihren hartmagnetischen
Kdrnern, die (iber die unmagnetische Korngrenzphase magnetisch voneinan-
der entkoppelt sind, einem Keimbildungsprozess, bei dem die Kérner durch
Keimbildung einzeln und damit unabhéngig voneinander ummagnetisieren.
Hochremanente Ga-freie Sintermagnete sind infolge der auftretenden weich-
magnetischen Korngrenzphase durch austauschgekoppelte hartmagnetische
Kdorner gekennzeichnet. Solange die Ausdehnung der Korngrenzphase kleiner
ist als die Blochwanddicke der hartmagnetischen Phase Fe4Nd,B
(ca. 4.5 nm), ist die Austauschkopplung vollstdndig und das Keimbildungs-
feld entspricht dem Keimbildungsfeld der hartmagnetischen Phase [117]. Fur
die Ummagnetisierung der Korner wird von Hono et al. [97] eine ,,lawinenar-
tige“ Fortpflanzung beobachtet, die wie eine Blochwandverschiebung aus-
sieht. Mikromagnetische Rechnungen zeigen, dass es sich hierbei um einen
fortgesetzten Keimbildungsprozess benachbarter Korner handelt, die auf-
grund der Austauschkopplung mitgezogen und dadurch ummagnetisiert
werden [30].

2.2.8 Korngrenzendiffusion

Bei der Korngrenzendiffusion, auch GBD (Grain Boundary Diffusion) [106]
oder HAL (High Anisotropie Field Layer) [118], werden durch einen Korn-
grenzendiffusionsprozess bereits gesinterte Permanentmagnete mit schweren
Seltenerdmetallen (HRE) beschichtet und anschlieBend warmebehandelt [90].
Nakamura et al. berichten von der Steigerung der magnetischen Eigenschaf-
ten durch Beschichtung mit Dy,0Os, DyF; oder TbF; nach Warmebehandlung
bei 800 bis 900 °C (fiir 1 bis 10 h) und anschlieBendem Harten bei 500 °C
(ca. 1 h) [119][120]. Die HRE diffundieren entlang der Korngrenzen ins
Material und bilden HRE-angereicherte Schalen der Fe;4Nd,B-K&rner mit
<0.5 pm Dicke [25]. Hierbei geniigt eine Schichtdicke von wenigen nm,
wozu weniger als 1 Gew.-% Dy oder Tb ausreicht [25]. Die HRE-reiche
Schale besitzt eine groRere magnetokristalline Anisotropie. Diese unterdriickt
die Keimbildung umkehrender Doméanen an der Grenzflache zwischen der
Nd-reichen Korngrenzenphase und der Fej4Nd,B-Phase und He nimmt zu
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[121]. Die Steigerung der Koerzitivfeldstarke bei Raumtemperatur kann
hierdurch bis zu 400 bis 820 kA/m betragen. Die Remanenz nimmt durch den
gezielten Einsatz der HRE in den Randschichten der Fe;4Nd,B-Korner nur
um ca. 0.01 bis 0.1 T ab. Dies verringert den Anteil an HRE fir groRe Hc. Es
lassen sich Magnete mit gleicher Koerzitivfeldstarke und 2 bis 4 Gew.-%
weniger Dy herstellen [25], [90], [119].
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2.3 Stand der Technik: Recycling von Fe-Nd-B-
Sintermagneten

Es gibt drei verschiedene Ansédtze Fe-Nd-B-Sintermagnete zu recyceln. Die
direkte Wiederverwertung, die elementspezifische z.B. (nass-)chemische
Recyclingroute und das pulvermetallurgische Recycling [2], [12], [122],
[123]. Auf diese Verfahren wird im Folgenden eingegangen.

Bei der direkten Wiederverwendung werden die Permanentmagnete ausge-
baut und in einer neuen Anwendung wieder eingesetzt. Dies lohnt sich aber
nur in einzelnen Féllen, bei denen keine irreversiblen physikalischen (magne-
tischen) oder mechanischen Schédigungen vorliegen wie z.B. Korrosion [12],
[14], [15], [108], [124]. Durch Aufheizen Uber die Curie-Temperatur
(ca. 350 °C) werden die Magnete gleichzeitig entmagnetisiert und vom
Bauteil getrennt (z.B. Klebeverbindungen werden geldst). Die Magnete
mussen den thermisch induzierten Spannungen ohne Schadigung standhalten.
In der Anordnung der neuen Anwendung werden die Magnete anschlielend
wieder magnetisiert [14]. Vorteil dieser Methode ist, dass nur wenige ener-
giearme Prozessschritte anfallen, um die Magnete wiederzuverwenden.
Jedoch missen die magnetischen Eigenschaften sowie die Geometrie der
Magnete zur Spezifikation der Anwendung passen. Die sortenreine Samm-
lung und indiviuelle Eingangskontrolle der Magnete gestaltet die direkte
Wiederverwendung als Herausforderung, um einen Prozess 6konomisch
gewinnbringend aufzusetzen.

Das elementspezifische Recycling kann ber pyro- und hydrometallurgische
Prozesse erfolgen. Diese sind jedoch sehr energieintensiv [2]. Hydrometal-
lurgische Prozesse sind mit groRen Mengen Chemikalien (z.B. NH,CI [125])
und Abwaéssern verbunden. Es werden starke mineralische S&uren verwendet,
um die Magnete zu I6sen. Ublicherweise ist der Aufschluss nicht selektiv und
groBe Mengen an siurekontaminierten Abféllen entstehen [12]. Uber Gas-
phasenextraktion oder andere pyrometallurgische Prozesse kénnen ebenfalls
die reinen Elemente zurlickgewonnen werden. Diese verursachen zwar keine
grolRen Mengen an kontaminierten Abwassern, aber korrosive Gase. Zudem
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werden groBe Energiemengen bendtigt und es fallt eine groBe Menge Fest-
stoffabfall an [12]. Als Extraktionsmedium werden auch Metallsalze wie z.B.
MgCl, eingesetzt. Hierbei werden die Fe-Nd-B-Sintermagnete bei 1000 °C
fir mehrere Stunden mit dem fliissigen Metallsalz beaufschlagt. Nd und Dy
wird in der Metallsalzschmelze extrahiert und es verbleibt die Fe-B Legie-
rung (Extraktionsraten ca. 80 %). Anschliefend werden MgCl, und Mg tber
Vakuumdestillation entfernt und die SE-Chloride konnen zur weiteren
Aufbereitung verwendet werden [126].

2.3.1 Pulvermetallurgisches Recycling

Machbarkeit des Recyclings

In den ersten Versuchen von Rivoirard et al. (2000) [81] wird ein Sintermag-
net (Jr = 1.2 T, Hc = 1237 kA/m) mit Hilfe des HD-Prozesses zu Pulver
verarbeitet. Die magnetischen Eigenschaften der Pulver werden im Magne-
tometer gemessen. 2003 wird die Machbarkeit des direkten pulvermetallurgi-
schen Recyclings von Fe-Nd-B-Sintermagneten von Kawasaki et al. (2003)
[127] Uber die Zugabe einer Nd-reichen Legierung belegt. Dabei wird Mag-
netabfall ~ (,scrap  material: Jr=127T, Hc=1600KkA/m) mit
0 bis 10 Gew.-% H,-versprodeter Nd80-Fe20 (Gew.-%) Legierung gemischt.
Die isostatisch gepressten Proben werden fir 1his2 h zwischen
1050 und 1150 °C gesintert und anschlieBend fiir 1 h bei 500 °C warmebe-
handelt [127]. Es zeigt sich, dass durch die Beimischung von 10 Gew.-%
Fe-Nd-Legierung das Koerzitivfeld ausreichend wiederhergestellt werden
kann (Sintern: 1 h bei 1150 °C). Durch héhere Sintertemperatur nimmt die
Dichte der Recyclingmagnete zu, bei langerer Sinterdauer nimmt das Koerzi-
tivfeld auf Grund des Kornwachstums der Fe;4,Nd,B-Phase ab. Beim Sintern
nimmt der Sauerstoffgehalt in den Sintermagneten (1.0 bis 1.3 Gew.-%) im
Vergleich zu den Ausgangsmaterialien zu (PM scrap powder: 0.60 Gew.-%;
Nd-Fe: 0.36 Gew.-%). Aus der Sauerstoff- bzw. Oxidzunahme wird die
bendtigte Menge an neuem Nd berechnet. Diese entspricht 4 Gew.-% Nd.

Recycling von Niedertemperatur (NT)-Ausgangsmaterial
Zakotnik et al. (2006) berichten, dass die Magnete zum Recycling uber einen
HD-Prozess zu Pulver vorzerkleinert, anschlieBend in einer Kugelmihle fir
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30 Minuten gemahlen, im Magnetfeld ausgerichtet und gepresst werden
kénnen [19]. Die besten magnetischen Eigenschaften der Recycling-
Sintermagnete werden nach Vakuumsintern fir 1 h bei 1080 °C erreicht
(Jr = 1240 mT, Hc = 830 KA/m, (BH)max = 280 kI/m®, p =~ 7.4 g/cm®). Im
Vergleich zum Ausgangsmaterial fallen die Werte um 15 % ((BH)max),
10% (Jg) und 20% (Hc) ab. Die Sintertemperatur wird zwischen
1030 und 1130 °C variiert. Es wird kein neues Pulver zugegeben, keine
Warmebehandlung durchgefiihrt und die hohe Dichte > 7.5 g/cm® wird nur
nach langer Sinterdauer von bis zu 20 h erreicht [19]. In einer weiteren
Publikation zu denselben Ergebnissen gehen Zakotnik et al. (2008) detaillier-
ter auf das verwendete Ausgangsmaterial und die Prozessparameter ein. Das
Fe-Nd-B-Ausgangsmaterial (HDD voice coil motor) enthélt 12 At.-% Nd und
0.6 At.-% Dy. Das Pulver wird (nach HD bei 25 °C und 1 bar H,) isostatisch
bei 60 MPa gepresst, fiir 1 h bei 1080 °C im Vakuum (ca. 10° mbar) gesintert
und anschlieBend im Ofen abgekuhlt. Der Sauerstoffgehalt im Ausgangsma-
terial wird auf ca. 0.5 Gew.-% bestimmt, fir die Recyclingmagnete wird kein
Wert angegeben [20]. Des Weiteren verdffentlichen Zakotnik et al. (2009)
ihre  Arbeiten zum Thema ,Multiple Recycling“ von Fe-Nd-B-
Sintermagneten [128]. Durch das Mehrfachrecycling (ebenfalls HDD Aus-
gangsmaterial) nimmt die Dichte der Magnete ab. Es wird NdH, Pulver
zugegeben, um die Verluste an Nd durch Oxidation auszugleichen. Der
Vorteil ist, dass sich das sprode Metallhydrid leicht mahlen lasst. Es zeigt
sich, dass die Zugabe von 1 At.-% Nd nach dem ersten Recyclingschritt
ausreicht, um die magnetischen Eigenschaften und die Dichte auch in den
folgenden Recyclingzyklen ausreichend gut zu erreichen. GroRere Anteile
von Nd,O; mit fortschreitenden Recyclingzyklen begrenzen das Kornwachs-
tum wahrend des Sinterns (1 h bei 1080 °C, Warmebehandlung bei 650 °C
fur 1 h) im 3. und 4. Zyklus.

Zunéchst werden weitere Arbeiten zum Recycling von Niedertemperatur
(NT)-Ausgangsmaterial (Hc = 1200 kA/m) verdffentlicht. In Abbildung 2.26
sind die magnetischen Eigenschaften J;z und Hc des Ausgangsmaterial und
der daraus hergestellten Recyclingmagneten fur das NT-Recycling darge-
stellt.
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Zakotnik et al. (2014) stellen nach HD-Prozess isostatisch gepresste Recyc-
lingmagnete mit neuem Nd, Pr und Dy in einem sogenannten ,hydrogen-
mixing reactor” her [132]. Im hier beschriebenen ,,grain boundary modifica-
tion”“ (GBM) Prozess wird eine kleine Menge Seltenerdmetalle in Verbin-
dung mit Ubergangsmetallen mit dem Ausgangsmaterial gemischt (U.S.
Patent Application No. 14/307,267). Durch die Zugabe von 1.4 Gew.-% Dy
wird das Koerzitivfeld des Ausgangsmaterials (Hc = 1040 kA/m) um 83 %
gesteigert (Jr Abnahme 6 % von 1.37 auf 1.29 T). Gegenuiber dem GBD
Prozess ist der GBM Prozess nicht auf eine Dicke der Sintermagnete von
6 mm limitiert. 2015 wird ergénzend zu diesen Ergebnissen die Zusammen-
setzung des Pulvers fur die Recyclingmischung  angegeben:
Co71-Dy12-Cul0-Nd4-Fe3 [131]. Li et al. (2015) zeigen, dass durch Mi-
schen mit 2 Gew.-% Pulver einer seltenerdmetallreichen Speziallegierung
Nd15-Dy61-C020-Cu3-Fel das Koerzitivfeld eines
N35H-Ausgangsmaterials (Jr = 1.20 T, Hc = 915 KA/m) um 92 % wiederher-
gestellt werden kann (Jg = 97.5%, (BH)max = 93.1 %) [133]. Auch in der PhD
Thesis von Degri (2014) [87] wird das Koerzitivfeld und die Dichte von
Fe-Nd-B-Sintermagneten durch 2 At.-% Zugabe von NdH, wiederhergestellt,
die Remanenz nimmt von 1.20 T auf 1.13 T um 6 % ab. Liu et al. (2015)
[134] berichten von einer Steigerung des Koerzitivfelds von 1333 kA/m auf
1355 kKA/m  um 1.7% durch die Zugabe wvon 1.0 Gew.-%
DyHs-Nanopartikeln, wobei durch den erhéhten Dy-Gehalt die Remanenz
von 1.35T auf 1.29T um 4.6% abnimmt. Durch die Zugabe von
DyHs-Nanopartikeln erreichen Jiet al. (2015) [135] die Steigerung des
Koerzitivfelds von HDD-Sintermagneten von 1194 kA/m auf 2134 KA/m um
940 KA/m (+78.7 %) bei minimaler Reduzierung der Remanenz (abgelesen
aus Hysteresekurve Jg =1.3T) um 1.7 %. In der Dissertation von Herraiz
(2016) [18] wird zunédchst der Einfluss der KorngroRe des
HD-vorbehandelten HDD-Ausgangsmaterials (Hc = 1191 kKA/M, Jg = 1.14 T)
auf die magnetischen Eigenschaften untersucht. Ohne Zugabe von
Nd-haltigem Material nehmen die Dichte und die Remanenz mit abnehmen-
der Korngrolie zu, jedoch sinkt die Koerzitivfeldstarke ab. Aus diesem Grund
werden auch hier 1 bis 5 At.-% NdH, zugegeben. Mit 3 At.-% Zugabe NdH,
wird die Koerzitivfeldstarke um 105 % wiederhergestellt (Hc = 1246 kA/m)
und bei 5 At.-% sogar auf 1400 kA/m um 18 % gesteigert, die Remanenz
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nimmt bei allen Versuchen (0 bis 5 At.-% NdH, Zugabe) von 1.14 T bis zu
14 % bei 5 At.-% NdH,-Zugabe auf 0.98 T ab. Yue et al. (2018) [136] zeigen
einen weiteren Weg (ber ein Schlickerverfahren und Zugabe von NdH, und
DyHy (2 h Sintern bei 1100 °C, Wéarmebehandlung 2 h bei 900 °C und 1 h bei
650 °C), um dichtgesinterte Recyclingmagnete eines NT-Ausgangsmaterials
(Jr=121.27T, Hc =1177.8 KA/m) herzustellen. Mit 15 Gew.-% DyH, wird
das Koerzitivfeld Hc = 1580 kA/m um 34 % gesteigert. Die Remanenz sinkt
um 9% auf J;= 1.16 T. Der Sauerstoffgehalt nimmt im Vergleich zum
Ausgangsmaterial um 45 % zu (3500 auf 5100 ppm). Ein weiterer Ansatz
wird von Li et al. (2018 ) [129] présentiert, bei welchem ein kommerzieller
N45-Sintermagnet (Jg = 1.37 T, Hc = 988 kA/m) durch die Zugabe von 0 bis
10 Gew.-% Dy,0j3 recycelt wird. Das Dy diffundiert wéhrend des Sinterns
(1 h bei 700 bis 1040 °C, 1 h bei 800 °C) entlang der Korngrenzen und bildet
Dy-reiche Hillen um die FeyyNd,B-Korner. Das Koerzitivfeld wird mit
10 Gew.-% Dy,0; wiederhergestellt (Hc=1310 kA/m (+33%), jedoch
nimmt die Remanenz um 35 % deutlich ab (Jz = 0.89 T). Dies liegt vor allem
an der wverringerten Dichte aller Recyclingmagnete dieser Studie
(p<7glcm®). Diehl et al. (2018) [130] mischen NT-Ausgangsmaterial
(Hc(RT) =874 kA/m, Jr(80°C)=1.33T) mit bis zu 30 Gew.-% neuem
Magnetmaterial (Dy: 0.01 Gew.-%). Die Sinterparameter sind 1h bei
1080 °C mit Wérmebehandlung fiir 1 h bei 500 °C. Der Sauerstoffgehalt in
den Recyclingmagneten steigt nur minimal mit zunehmender Menge an
Neumaterial. Mit 10 Gew.-% Neumaterial werden die magnetischen Eigen-
schaften annahernd wiederhergestellt (108 % Hc = 945 KA/m,
99 % Jr =1.32T). Mit zunehmender Menge an Neumaterial steigt das
Koerzitivfeld und die Remanenz nimmt ab. Von Upadhayay et al. (2018)
[124] wird ein N42SH-Magnet (Hc = 1025 kA/m, Jg =1.30 T) mit 5 At.-%
NdH,; recycelt (isostatisch gepresst und 1 h bei 1080 °C gesintert). Die
Magnete werden mit kommerziellen PM verglichen. Die Remanenz nimmt
um 15 % auf Jg = 1.10 T und Hc um 19 % auf 830 kA/m ab.

Recycling von Hochtemperatur (HT)-Ausgangsmaterial

Das Recycling von hochkoerzitiven Fe-Nd-B-Sintermagneten
(Hc = 2000 kA/m) unterscheidet sich von den NT-Materialien hauptsachlich
durch den héheren Gehalt an schweren Seltenerdmetallen (HRE), wie Dys-
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prosium und Terbium. Die Unterschiede in den Eigenschaften der Recyc-
lingmagnete im Vergleich zum Ausgangsmaterial héngen stark von der
chemischen Zusammensetzung der Recyclingmischung, insbesondere dem
Gehalt an HRE, ab. Abbildung 2.27 zeigt eine Ubersicht der magnetischen
Eigenschaften J; und Hc des HT-Ausgangsmaterials und der hieraus synthe-
tisierten Recyclingmagnete.

Recycling von Magneten fiir den Hochtemperatur(HT)-Einsatz wird von Li et
al. (2015) an N35SH-Sintermagneten (4 Gew.-% Dy, Hc =1876 KA/m,
Jr = 1.25 T) durchgefiihrt [137]. Die Recyclingmagnete zeigen eine geringe
Abnahme von Jg = 1.24 T und eine Steigerung von Hc = 1982 kA/m um 6 %.
Das Ausgangsmaterial wird mit 24 Gew.-% NdsPrFe; B (,,ribbons®) ge-
mischt, nach gemeinsamem HD-Prozess isostatisch gepresst, bei
1043 bis 1060 °C fiir 3 h im Vakuum gesintert (1-107 bar), anschlieBend 3 h
bei 900 °C und 2 h bei 480 °C warmebehandelt.
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Abbildung 2.27: Ubersicht (iber erreichte magnetische Eigenschaften beim Recycling aus

der Literatur [16], [17], [130], [137] von Magneten fiir den Hochtempera-
tureinsatz.
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Zakotnik et al. (2016) zeigen [17] das Recycling von HT-Magneten
(Hc = 2100 kA/m, Jz =1.25T) durch Zugabe von 1.9 Gew.-% (Nd,Pr)H,.
Die Recyclingmagnete erreichen ein um ca. 3% abgeschwéchtes
Hc ~ 2040 kA/m und um ca. 1 % geringeres Jg =~ 1.24 T im Vergleich zum

Ausgangsmaterial und entsprechen einem kommerziellen
N38UH-Sintermagneten. Ebenfalls wird eine heterogene Mischung aus
verschiedenen Ausgangsmaterialien (Dy-Gehalte: 1.3 Gew.-% /

Hc = 1410 KA/m, 2.3 Gew.-% / Hc=1550 kA/m und 2.6 Gew.-% /
Hc = 1640 kKA/m) gemeinsam recycelt, wobei die Koerzitivfeldstarke der
Recyclingmagnete groer wird (Hc = 1690 kA/m). Durch den im Mittel
verringerten Dy-Gehalt steigt die Remanenz leicht an (siehe Abbildung 2.28).
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Abbildung 2.28: Entmagnetisierungskurven einer heterogenen Recyclingmischung aus
Ausgangsmaterial mit Dy-Gehalten 1.3 Gew.-% / Hc = 1410 kA/m, 2.3
Gew.-% / Hc = 1550 kA/m und 2.6 Gew.-% / Hc = 1640 kA/m) unter Zu-
gabe von 1.9 Gew.-% (Nd,Pr)H [17].

Sepehri-Amin et al. (2017) [16] veroffentlichen die Ergebnisse zur Anwen-
dung des GBM-Prozesses durch die Zugabe von 5 Gew.-% “grain boundary
modified powder (GBM™)” Fe51.5-Dy21-C019-Nd6-Cu2.5. Das Koerzitiv-
feld des NMX-43SH-Ausgangsmaterials (4.45 Gew.-% Dy, Jzr=1.25T,
Hc = 1760 KA/m) wird bei den Recyclingmagneten um 7 % gesteigert
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(3.42 Gew.-% Dy, Jr = 1.29 T, Hc = 1879 kA/m). Die Steigerung des Koerzi-
tivfelds wird zusétzlich zur Wiederherstellung der Korngrenzenphase auf die
Bildung einer ,Dy-rich shell“ mit ca. 0.8 At.-% Dy zuriickgefuhrt.
Diehl et al. (2018) [130] berichten von Recyclingmagneten uber HD-Prozess
(2 bar H, bei Raumtemperatur, anschlieend teildehydriert bei 500 °C in
Vakuum) des HT-Ausgangsmaterials (Dy: 8.58 Gew.-%,
Hc gocc = 1838 KA/m, Jrgoec = 1.11 T). Dem in der Jetmiihle zerkleinerten
Pulver wird bis zu 6 Gew.-% NdH, beigemischt. Die im Transversalfeld
(> 2 T) ausgerichteten Grunkdrper werden fir 4 h bei 1080 °C gesintert und
anschlieRend fiir 2 h bei 500 °C wérmebehandelt (Vakuum 3-10" mbar). Der
Sauerstoffgehalt in den Recyclingmagneten steigt mit NdH,-Zugabe. Die
Recyclingmagnete mit 2 Gew.-% NdH, zeigen die besten wiederhergestellten
magnetischen Eigenschaften (Hc(80°C) = 1699 kA/m, Jr(80°C) = 1.04 T).
Dies entspricht einer Verringerung der Remanenz um 6 % und des Koerzitiv-
felds um 8 %.

Die Recyclingprozesse beinhalten (iblicherweise die Vorzerkleinerung des
Ausgangsmaterials tber Wasserstoffversprodung (HD-Prozess), Jetmahlen
sowie oftmals isostatisches Pressen der Pulver zur Steigerung der Remanenz.
Sollen ausreichend gute magnetische Eigenschaften erreicht werden, muss
eine Mindestmenge an seltenerdhaltigem Neumaterial zugegeben werden.
Vor dem Recycling missen die Magnete entmagnetisiert, demontiert und die
Oberflache gereinigt werden [3], [5], [16], [17], [124]. Wé&hrend des Prozes-
ses muss darauf geachtet werden, dass die Prozesse in sauerstoffarmer
Atmosphére durchgefiinrt werden (z.B. Argon-Atmosphdre). Die hohe
Oxidationsempfindlichkeit der Pulver kann zur vermehrten Bildung von
Oxiden fihren, diese verhindern die komplette Benetzung der
Fe14Nd,B-Kdrner mit Korngrenzenphase. Dies fihrt zu verringerten Dichten
und magnetischen Eigenschaften [5], [55]. Da die Recyclingmagnete wie alle
anderen Fe-Nd-B-Sintermagnete korrosionsempfindlich sind, mussen z.B.
Oberflachenbeschichtungen aufgetragen werden [138]. Ein Ansatz von
Walton et al. (2015) ist, den HD-Prozess auch zur Demontage von Magneten,
beispielsweise aus HDD-Festplatten, zu verwenden [139], da hier sonst 8 bis
10 Sicherheitsschrauben manuell gedffnet werden mussten, um die Magnete
auszubauen. Die alten Festplatten werden dazu mechanisch vorbelastet, um
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die Magnete zu zerbrechen. Dies ermdglicht die Hydrierung wéhrend des
HD-Prozesses bei Raumtemperatur (2 bar H, fiir 2 bis 4 h). Anschlielend
werden die hydrierten Pulver durch eine porése Trommel von den Festplat-
tenrlickstanden getrennt und weiterverarbeitet.

Mit Blick auf die Nd-Substitution durch Cer (,,Balance Problem®) stellen
Feng et al. (2017) [140] den Ansatz des Fe-Nd-B-Recyclings (N33H:
Hc = 1445 KA/m, Jg = 1.18 T) durch Mischen mit Ce-reicher Legierung vor.
Mit 5 Gew.-% Ce-reicher Legierung werden vergleichbare magnetische
Eigenschaften in den Recyclingmagneten erreicht: Hc = 1508 kA/m,
Jr =1.17 T (Sintern bei 1080 °C, Warmebehandlung 2 h bei 900 °C und 2 h
bei 500 bis 600 °C).

2.3.2 Auswirkung auf Elektromotor-Performance

Permanentmagneterregte Synchronmotoren erreichen im Vergleich zu Asyn-
chronmotoren hohere Wirkungsgrade im Voll- und Teillastbereich (> IE3:
Premium Efficiency) [141]. Bei hohen Nennleistungen bedeutet dies Wir-
kungsgrade von > 90 % [142]. Durch den hohen Wirkungsgrad wird Energie
wahrend des Betriebs und Material (z.B. Kupfer, Grauguss, Aluminium)
wahrend der Herstellung, im Vergleich zu einem Asynchronmotor, eingespart
[141].

Eine aktuelle Fragestellung, die sich dem Recycling anknipft, ist die Aus-
wirkung von Recyclingsintermagneten auf die Performance in Elektromoto-
ren. Prosperi et al. (2018) [143] vergleichen die Motorleistung eines Elekt-
romotors mit Recycling- und neuen Sintermagneten (m2m® and GBE® (Grain
Boundary Engineering) Processing). Trotz 15 % verringertem Dy-Gehalt
resultiert ein hoheres Drehmoment im E-Motor mit Recycling-
Sintermagneten (keine Angabe der Temperatur wahrend der Messungen).
Dies liegt an der htheren Remanenz in den Recyclingmagneten. Durch den
verringerten Dy-Gehalt im Vergleich zum Ausgangsmaterial wird jedoch die
Temperaturbestandigkeit negativ beeinflusst. Gonzales et al. (2018) [144]
berichten, dass durch einen Einsatz von Recyclingmagneten eine Reduzie-
rung der Effizienz durch verringerte Remanenz auftritt und der Energiever-
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brauch im Elektromotor steigt. Upadhayay et al. (2018) [145] evaluieren
einen Energiekostenindex fiir den gesamten Lebenszyklus eines E-Motors
(Annahme: 2 h taglich fur 10 Jahre, Gesamtenergieverbrauch 2995 kWh).
Die Simulation (Drehmoment vs. Geschwindigkeit) findet mit modellierten
Werten eines Neumagneten (Jr = 1.2 T) und Recyclingmagneten (-20%
Jr =0.96 T) statt. Fur beide Magnettypen wird fir verschiedene Drehmomen-
te und Geschwindigkeiten die Motor-Effizienz simuliert. In der Annahme
verschiedener Kosten der Recycling-Sintermagnete, z.B. der Hélfte kommer-
zieller Neumagnete (45 €/kg), wird in Abhéngigkeit der Energiekosten fiir
verschiedene Szenarien ein Energiekostenindex berechnet. Im Vergleich zu
den Neumagneten kénnen mit glnstigen Recycling-Sintermagneten Kosten
gespart werden, obwohl die Effizienz abnimmt. Der Energiekostenindex
erlaubt einen wirtschaftlichen Vergleich in Abhéngigkeit der eingesetzten
Magnete.

Von Upadhayay et al. (2018) [124] werden am Beispiel eines
N42SH-Magneten (H¢ = 1025 KA/m, J; =1.30 T) und des daraus hergestell-
ten Recycling-Sintermagneten die Mehrkosten fiir Energie in einer Klauen-
polmaschine berechnet (z.B. Lichtmaschine). Das Drehmoment wird um
5.26 % bis ca. 3000 rpm reduziert. Die Simulation liefert das Ergebnis, dass
der Energieverbrauch und somit die Kosten nur ca. 0.5 % durch die Verwen-
dung von Recycling-Sintermagneten ansteigen.

2.3.3 Okologie und Okonomie der Recycling-
Sintermagnete

Durch das direkte pulvermetallurgische Recycling konnen Fe-Nd-B-
Recyclingsintermagnete mit neuer Geometrie und teilweise mafigeschneider-
ten Eigenschaften hergestellt werden. Aus diesem Grund missen die Recyc-
lingmagnete mit den konventionellen (,,virgin“) Sintermagneten aus neuer
Magnetausgangslegierung wirtschaftlich konkurrieren. Im Folgenden werden
die relevanten Publikationen zum Thema Okologie und Okonomie des
direkten Recyclings zusammengefasst.
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Energieverbrauch

Die Notwendigkeit der Einsparung von Primarrohstoffen wird in der Publika-
tion von Koltun et al. (2014) [22] verdeutlicht. In der Lebenszyklusanalyse
(“cradle-to-gate”) werden u.a. der Energieverbrauch und die Treibhaus-
gasemission durch die Produktion der Seltenerdmetalloxide, am Beispiel der
Bayan Obo Produktion in der Inneren Mongolei in China, betrachtet. Schwe-
re Seltene Erden haben eine sehr grole Umweltauswirkung. Speziell Tb
(TbsO7) und Dy (Dy,0s3) verursachen hohe Treibhausgasemissionen (siehe
Tabelle 5).

Tabelle 5:  Treibhausgasemissionen und Gesamtenergieverbrauch (Wérme & Strom) bei
der Gewinnung von Seltenerdmetall-Oxiden aus Koltun et al. [22].

Treibhausgasemission

Gesamtenergieverbrauch
Warme & Strom

[kg CO; eq / kg SE-Oxid]]

[MJ kg SE-Oxid]

Nd (Nd.0;) 66.09 358.45
Dy (Dyz03) 738.45 4153.93
Tb (Tb,07) 1325.42 7455.79

Jin et al. (2016) [8] stellen eine Lebenszyklusanalyse zum direkten Vergleich
der Produktion von Sintermagneten aus neuer Magnetausgangslegierung und
pulvermetallurgisch hergestellten Recycling-Sintermagneten vor. Die ver-
wendeten Daten fir die Neumagnetherstellung werden aus der Publikation
von Sprecher et al. (2014) [146] entnommen und mit Industriedaten erweitert.
Beim Recycling entstehen weniger radioaktive Nebenprodukte (Thorium
oder Uran) als bei der Neuproduktion, auler fir die bendtigte Menge des
Neumaterials zur Wiederherstellung der Korngrenzenphase (3 At.-% in dieser
Studie).

Die SE-Produktion lauft in folgenden Schritten ab. Nach der SE-F&rderung
(4.1 % SEO) durch Bohrungen und Sprengungen folgt die Zerkleinerung und
das Mabhlen der Erze, gefolgt vom Entfernen des Eisens und anderer Minera-
lien (z.B. durch magnetische Separierung, Schaumflotation). Die Reinheit der
SE-Oxide betréagt bereits 61 %. Durch das ,,Acid Roasting* wird das SEO zu
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wasserldslichem SE,(SO,4); umgewandelt und extrahiert (92 % SECI;). Die
Separation der einzelnen SEO erfolgt durch Flussigextraktion, z.B. Nd,Os
wird in Fluorid-basierter Salzschmelze geldst und Reinigung in einem Elekt-
rolyseprozess zum reinen Nd-Metall [146].

AnschlieBend werden die Seltenerdmetalle mit den weiteren Elementen
gemischt, geschmolzen, im Strip-Casting zur Magnetausgangslegierung und
in den ndchsten Prozessschritten zu Sinter- bzw. Recycling-Sintermagneten
verarbeitet (inkl. HD, Jet-Milling, Mischen, Pressen, Vakuumsintern, Nach-
bearbeitung). Beim Recycling entfallen die Schritte bis zum HD-Prozess
(auRer fir die Menge an Neumaterial). Die Ausgangsmaterialien werden
separiert und gereinigt, bevor sie pulverisiert werden. Die Wirkungskatego-
rien einer Okobilanz bezeichnen beispielsweise die Auswirkungen auf den
Klimawandel im sogenannten ,,Treibhauspotential®, den Ozonschichtabbau
oder die Toxizitat fur den Menschen. Je nach Wirkungskategorie liegen die
Auswirkungen zwischen 31 und 559% (z.B. 45 % Treibhauspotential
[kg CO; eq.]) im Vergleich zur Neumagnetherstellung [146].

Zakotnik et al. (2016) [17] ergdnzen diese Betrachtung durch einen quantita-
tiven Vergleich des Energieverbrauchs bei beiden Prozessen. Gegeniiber der
traditionellen Herstellungsroute (Strip-Casting, HD, Jet-Milling, Ausrichten
und Pressen, Sintern und Warmebehandlung) missen beim Recycling die
Ausgangsmaterialien gesammelt werden (,,Harvesting®), gefolgt vom Ent-
magnetisieren und dem Reinigen der Oberflache. Der darauffolgende Prozess
bleibt identisch.

Pulvermischen vor dem Sintern ist auch bei der Neumagnetherstellung nicht
uniiblich (Dual Alloy). Der Energieverbrauch, von der Férderung bis zur
Reduktion der reinen Elemente, wird flr die wichtigsten Elemente in Tabelle
6 dargestellt. Der Energieverbrauch der einzelnen Prozessschritte kann der
Publikation entnommen werden.
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Tabelle 6:  Energieverbrauch von der Férderung bis zur Aufreinigung zum reinen
Element, entnommen aus Zakotnik et al. [17].

Nd Fe B Dy Pr Al Cu Co
Energieverbrauch 53.89-
[KWhikg] 4464 | 64 35 359.2 | 52.8 63.33 13-30 | 35-53

Durch das direkte pulvermetallurgische Recycling sind Energieeinsparungen
von bis zu 46 % moglich, da das energieintensive Erschmelzen der Aus-
gangslegierung durch Strip-Casting teilweise eingespart wird. Die energiein-
tensivsten Prozesse, neben Strip-Casting, sind das Jet-Milling und der Sinter-
und Warmebehandlungsprozess.

Jin et al. (2018) [21] stellen eine weitere Lebenszyklusanalyse zum Recycling
von Fe-Nd-B-Sintermagneten fir den E-Motoreinsatz in EVs vor. Die theore-
tisch tber den Recyclingprozess erreichte Reduktion der Umweltbelastungen
liegt, je nach Umweltauswirkung (z.B. Treibhauspotential [kg CO, eq.]),
zwischen 46 % und 96 %. Bei der Neumagnetproduktion hat der
Strip-Casting Prozess, mit 64 bis 96 %, die gréfite Umweltauswirkung (aller
sogenannter Wirkungskategorien). Im Vergleich zum Strip-Casting haben die
beim Recycling (0.1 % SE-Einsatz im Vergleich zum Neumaterial) zusétzlich
notwendigen Prozesse (z.B. Sammeln, Reinigung) nur 0.4 % der Auswirkung
in der Kategorie Treibhauspotential [kg CO, eq.].

Marktvolumen

Durch den wachsenden Markt der Elektromobilitat wird ebenfalls der Bedarf
an Fe-Nd-B-Sintermagneten in den ndchsten Jahren zunehmen. Nlebedim
etal. (2018) [12] prognostizieren den Marktbedarf 2019 fir
Fe-Nd-B-Magneten auf 137.2 kt. Auf Basis der Daten von A. Kumar (BCC
Research Studie) wird ein Marktvolumen von ca. 140 kt fir das Jahr 2020
abgeschétzt. Basierend auf dem Bedarf im Jahr 2015 (80 bis 112 kt) schétzen
Schulze et al. [4] ein Wachstumsszenario bis 2030 von Faktor 3 bis 6
(240 bis 633 kt).

Nachdem die Preise von 2009 bis 2011 enorm angestiegen sind (Nd-Oxid
19.1 US$/kg auf 234.4 US$/kg; Dy-Oxid 115.7 US$/kg auf 1449.8 US$/kg)
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ist die Sorge vor einem neuen Preisanstieg bei den Seltenerdmetallen allge-
genwaértig [8], [147]. Aktuelle Preise fir Seltenerdmetalle bzw. ihre Oxide
sind in Tabelle 7 aufgelistet.

Tabelle 7:  Preise fur SE (2014 — 2018).

Asian Metal Ganguli et al. BOMATEC

(1.11.2014- (2017) [6] | (Stand Oktober 2018) [148]

1.11.2015) [9] (IRMB = 0.16 US$)

US$/kg SEO US$/kg SEO US$/kg SE

Nd 50 56-59 63.6
Pr 78 - -
Pr-Nd Mix (25/75) - - 64.8
Dy 283 180-190 264
Tb 574 470-480 612

Schulze et. al (2018) [9] prognostizieren in einer weiteren Studie das Wachs-
tum des Markts fiir Fe-Nd-B-Recyclingsintermagnete. Bis 2030 wird dieser,
abhéngig vom Szenario (hohe oder niedrige Nachfrage), mit bis zu
20 bis 45 kt PM-Abfalle zu decken sein. Die Studie zeigt, dass marktseitig
Bedarf fiir die teilweise Deckung (ca. 20 %) mit Recycling-Sintermagneten
vorhanden sein wird.

Solange neue Fe-Nd-B-Sintermagnete, bzw. die Rohstoffe, ginstig und in
ausreichenden Mengen auf dem Markt verflgbar sind, ist es wegen des
organisatorischen und technischen Aufwands eine Herausforderung, das
Recycling industriell zu verbreiten. In der Betrachtung von Nlebedim et al.
[12] wird herausgearbeitet, dass es 2011 wirtschaftlich profitabler gewesen
wdre, eine Recycling-Fabrik zu betreiben, als heute (2018 — ,,normales*
Preisniveau). Sollten die Preise jedoch wieder ansteigen, ware es 6konomisch
von Vorteil, die Technologien einsatzbereit zur Verfligung zu haben.

Hierfur ist es unumgénglich, die jahrlichen Gesamtkosten fir Riickgewin-
nung der End-Of-Life-Produkte zu kalkulieren.

68




In der Publikation von Cong et al. (2015) [26] werden diese Kosten als
Summe von purchase cost (C,), dismantling cost (Cg), inventory cost (Cy),
transportation cost (C;) and facility cost (Cs) modelliert:

TC = Cp + Cd + Ch + Ct + Cf (224)

Am Beispiel HDD-Festplatten (Nettoertrag 0.5 bis 2.5 US$/HDD) wirken
sich die Lohnkosten fiir den Ausbau der Magnete am starksten aus. Okono-
misch sinnvoll wird das hier betrachtete Recycling von Magneten aus HDDs
beispielsweise, wenn Firmen groBe Mengen gleicher Fe-Nd-B-Typen als
Ausgangsmaterial beschaffen koénnen (z.B. Google erneuert monatlich
300.000 HDDs) [26]. Damit werden die Kosten fiir Transport und Bestands-
aufnahme reduziert. Hitachi hat eine Anlage entwickelt, die 100 HDDs pro
Stunde zerlegen kann. Eine Sensitivitdtsanalyse zeigt auf, dass mit 300 HDDs
pro Stunde die Kosten gedeckt sind. Signifikante Bedeutung haben immer die
Beschaffungskosten flir das Ausgangsmaterial, d.h. wenn diese gegen Null
gehen oder Geblihren fir die Abfallensorgung erhoben werden, steigt die
Okonomische Bedeutung des Recyclings [26]. Weitere Studien beschéaftigen
sich ebenfalls sich mit der Wirtschaftlichkeit und dem Potential des Recyc-
lings von Fe-Nd-B-Sintermagneten aus HDDs [28], [149], [150].
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3  Prozesse, Methoden und
modellorientierte Experimente

In diesem Kapitel werden die fir die Arbeit verwendeten Gerate und Anla-
gen, die durchgefiihrten Methoden sowie der Aufbau der modellorientierten
Experimente mit den verschiedenen PM-Ausgangsmaterialen erlautert. Die
Spezifikationen der im Rahmen dieser Arbeit beschafften und inbetriebge-
nommenen Anlagen werden vorgestellt.

3.1 Vorarbeiten

Die zur Machbarkeit des Recycling notwendigen Prozesse und Anlagen
werden beschrieben. Die theoretischen Voruberlegungen zur benétigten
Menge neuer Nd-reicher Phase fur die Recycling-Sintermagnete werden
erlautert.

3.1.1 Anpassung der bestehenden Prozesstechnik an
Magnetrecycling

Neumagnet

Der bestehende Laborsinterplatz der Hochschule Aalen ist urspringlich fir
die Synthese von Fe-Nd-B-Sintermagneten aus den Ausgangselementen
aufgebaut (Neumagnet). Nach Berechnung der Einwaage [Gew.-%] aus der
chemischen Zusammensetzung [At.-%] kann mit einem Lichtbogenofen
(Eigenbau) die Magnetausgangslegierung synthetisiert werden. Hochreine
(anndhernd sauerstofffreie) Atmosphére wird mit einer Turbomolekularpum-
pe erreicht (<10%mbar). Zwischen der Wolfram-Kathode und der
Cu-Kokille wird ein Lichtbogen geziindet (ionisiertes Ar). Die Schmelzpro-
ben werden aufgeschmolzen und durch 8-maliges Drehen und Umschmelzen
homogenisiert. Die Schmelzproben besitzen Ublicherweise ein Gewicht von
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10 g. Die Oberflache der Schmelzproben wird mechanisch von Verunreini-
gungen gereinigt. AnschlieBend werden diese mit Hilfe eines Bolzenschnei-
ders mechanisch vorzerkleinert (ca. 1 mm) und in eine Glovebox zur weite-
ren Verarbeitung unter Ar-Atmosphére (O, <1 ppm) eingeschleust. Die
vorzerkleinerte Fe-Nd-B-Legierung wird in einer Kugelmihle fur
10 bis 45 min zu Pulver vermahlen. Das Pulver wird anschlieend in einer
mechanischen Siebeinrichtung vom Grobpulver mit einem 20 pm Sieb
getrennt. In einer Kupferberyllium(Cu-Be)-Pressmatrize, welche sich in
einem Permanentmagnetfeld befindet, wird das Pulver (<20 pum) bei
500 MPa transversal zu Griinkdrpern gepresst. Hierbei wird Stearinséure als
Schmiermittel fiir die Presswerkzeuge verwendet. Die Grinkorper werden in
Tantal-Folie eingepackt und in Quarzampullen bei Unterdruck verschweif3t
(1-10"° mbar). Die Ampullen kénnen in einem Kammerofen gesintert und
warmebehandelt werden.

Recycling

Fir den Recyclingprozess wird dieser Syntheseweg entsprechend angepasst.
Zunéchst muss das Fe-Nd-B-Sintermagnet-Ausgangsmaterial fur das Recyc-
ling vorbereitet werden. Um schadliche Einfliisse durch Verunreinigungen zu
vermeiden, wird die Beschichtung mechanisch entfernt (Schleifen auf SiC-
Papier) und die Oberflache mit Ethanol gereinigt. Die zusatzlich bendtigte
Magnetausgangslegierung (Zusatzlegierung), zur Wiederherstellung der
Korngrenzenphase, wird ebenfalls oberflachlich gereinigt. Dies unterscheidet
sich nicht vom Herstellungsprozess neuer Magnete. Nach Vorzerkleinerung
mit dem Bolzenschneider (ca. 1 mm groRe Stiicke), werden die Materialien
analog der Synthese von Neumagneten getrennt voneinander in der Glovebox
vermahlen und gesiebt (Mahldauer 10 bis 90 min). Die Sieb-Fraktionen
< 20 pm werden entsprechend der Mischungsberechnung fiir die gew(inschte
chemische Zielzusammensetzung der Recyclingmagnete eingewogen (siehe
Kapitel 3.1.2), zur Homogenisierung der Pulvermischung fiir 10 min in der
Kugelmihle gemahlen und direkt im Anschluss gesiebt (<20 pm). Das
Pressen und Ausrichten erfolgt analog der Herstellung von Neumagneten.
Die Sintertemperatur und —dauer und die Warmebehandlung kann variiert
werden. Schematisch sind die Prozessschritte in Abbildung 3.1 dargestellt.
Der Neumagnet-Prozess beinhaltet alle Prozessschritte fir die Herstellung
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von neuen Fe-Nd-B-Sintermagneten. Der beschriebene Recyclingprozess
wird als Recycling (1) bezeichnet und die in Kapitel 3.3 beschriebene Erwei-
terung mit neuen Anlagen als Recycling (I1).

Neumagnet Recycling (I) || Recycling (ll)

Lichtbogenofen Induktionsofen

Reinigung Legierung _

Vorzerkleinerung
Bolzenschneider

HD Prozess

Mahlen
Kugelmiihle

Sieben (< 20 ym)

Pressen und Ausrichten

[1

Vakuum Quarz Ampulle
[

Sintern im Kammerofen Vakuum-Sinterofen
[l

Warmebehandlung im Kammerofen
I I

Vakuum-
Sinterofen

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der beiden verwendeten Syntheserouten
Recycling (1) und (11) im Vergleich zur Herstellung von Neumagneten.
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Im weiteren Verlauf der Versuche wird das Erschmelzen der Magnetlegie-
rungen im Induktionsofen in gréReren Mengen durchgefihrt. Zudem wird der
HD-Prozess im speziell angefertigten Wasserstoffrohrofen zur Vorzerkleine-
rung und Versprodung des Magnet-Ausgangsmaterials und der Magnetlegie-
rungen verwendet. Um die HD-behandelten Proben wahrend des Sinterpro-
zesses zu dehydrieren, wird dieser im Elevator-Sinterofen unter Vakuum
durchgeflhrt. Die genauere Erlauterung dieser Anlagen erfolgt in Kapitel 3.3.

3.1.2 Berechnung des Nd-Uberschusses

Wie aus der Literatur (siehe Kapitel 2.3.1) bekannt ist, muss beim Recycling-
prozess ein neuer Anteil an SE-reicher Legierung zugegeben werden, um
ausreichend gute magnetische Eigenschaften zu erreichen. Der
Nd-Uberschuss in den Sintermagneten wird benétigt, um die notwendige
Sinteraktivitat zu erreichen und ausreichend dichte Sintermagnete herzustel-
len. Zudem muss ausreichend fliissige Phase beim Sintern vorliegen, um die
Fe4Nd,B-Kdrner magnetisch zu entkoppeln und hohe Hc¢ zu erreichen. Im
PM-Ausgangsmaterial ist dieses Verhdltnis bereits durch die chemische
Zusammensetzung der Magnetlegierung eingestellt. Beim Recycling geht
jedoch ein Teil der Nd-reichen Phase durch Oxidation in Nd-Oxide tber und
fehlt somit fir die Entkopplung der Fe,Nd,B-Kdérner. Des Weiteren behin-
dern die Oxide das Sintern. Bei hohen Temperaturen werden in Abhéngigkeit
des Sauerstoff-Partialdrucks verschiedene Oxide im System Nd-Fe-O gebil-
det [151].

Fir die Uberlegung der bendtigten Nd-Menge beim Recycling wird vom
einfachen Fall der Bildung von Nd,O5 aus reinem Neodym in den Korngren-
zen ausgegangen. Die Oxidation lauft Gber folgende Reaktion ab:

4Nd+302—>2Nd203

Mit Verwendung der Molaren Massen werden aus der Reaktion die entste-
henden Massen unter Annahme von 1 g Nd als Edukt berechnet. Uber die
Dichte werden die Volumen der Edukte und des Produkts bestimmt (siehe
Tabelle 8). Der Vergleich der Volumen von Nd und N,O; auf Basis der
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Stdéchiometrie zeigt, dass durch die Volumenzunahme von 1 Vol.-% Nd,Os
das hierzu reagierte Nd um 0.9 Vol.-% abnimmt.

Tabelle 8: Berechnung der Volumenzunahme bei der einfachen Reaktion von Neodym
mit Sauerstoff zu Neodymoxid Uber die Molaren Massen und die Stéchiomet-
rie der Reaktionsgleichung.

Edukte Produkt
Reaktion 4 Nd 30; 3 Nd;0,
Molare Masse [g/mol] 576.8 96.0 673.0
Masse [g] 1 0.17 1.17
Volumen [g/cm?] 0.14 - 0.16
Volumenzunahme [Vol.- %] | 1 0.9

Dies spricht flr eine Volumenexpansion im Sintermagneten durch die Oxida-
tion um 13 %. Aus Vorversuchen ist bekannt, dass der Oxidanteil in Recyc-
ling-Sintermagneten um bis zu ca. 5 Vol.-% zunimmt. Nun entsprechen
5 Vol.-% Nd,Os3 nach dieser Betrachtungsweise 4.4 Vol.-% Nd, die bei der
Reaktion umgewandelt werden. In einem 1cm® Sintermagnetwiirfel
(p=7.5g/lcm®) entspricht dies einer Abnahme von 0.3 g Nd, welches zu
Nd,O3 oxidiert, bzw. 4.3 Gew.-%.

In der Literatur wird durch Berechnung der Sauerstoff- bzw. Oxidzunahme
von Kawasaki et al. [127] der Wert mit 4 Gew.-% angegeben, was die Her-
angehensweise bestétigt. Dies bedeutet +2.5 At.-% fiir eine ternére Zusam-
mensetzung (Fe82-Nd12-B6).

Die bendtigte Menge der Legierungszugabe wird im Folgenden aus der
Abschatzung der durch Oxidation verlorenen Menge an Nd bestimmt.

Zur Berechnung der bendtigten Menge der Nd-haltigen Zugabe-Legierung
nach DIN 1310 [152] muss zunéchst die chemische Zusammensetzung des
permanentmagnetischen Ausgangsmaterials z.B. aus einer EDX Messung
bekannt sein. Alternativ kann man die Menge des Nd-Uberschusses auch mit
der stéchiometrischen Fe;4,Nd,B-Zusammensetzung als Basis berechnen (z.B.
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wenn die genaue Zusammensetzung des PM-Ausgangsmaterials nicht be-
kannt ist).

Der Anteil X, der Komponente A (PM-Ausgangsmaterial) und Xg der Kom-
ponente B (Zugabe-Legierung) auf Basis der Nd-Gehalte in At.-% kann
folgendermaBen ermittelt werden. Um die Anteile in Abhéangigkeit des
gewiinschten Nd-Uberschusses ANd(U) zu berechnen muss Nd(A), der
Nd-Gehalt des Ausgangsmaterials und Nd(B), der Nd-Gehalt der Zugabe-
Legierung bzw. deren Differenz ANd(A,B), bekannt sein:

_ Nd(A)+ANd(U)-Nd(B)

Xa Nd(A)-NA(B) 100
_ ANd(0) 0 (3'1)
B (1 - ANd(A,B)) - 100 [%]

Xg: 100 — X4 [%0]
Nd(A): Nd-Gehalt des Ausgangsmaterials [At.-%]
Nd(B): Nd-Gehalt der Zugabe-Legierung [At.-%]

ANd(A,B): Differenz des Nd-Gehalts (Ausgangsmaterial und Zugabe-
Legierung) [At.-%)]

ANd(U): gewiinschter Nd-Uberschuss in Recycling-Mischung [At.-%]

Der Anteil in [%] kann nun mit der molaren Masse M, bzw. Mg [g/mol] in
den Gewichtsanteil der Komponente A (Ausgangsmaterial) bzw. B (Zusatz-
legierung) [Gew.-%] umgerechnet werden:

— Xa-Mg

Ma =
AT (Xa-Ma)+(Xp-Mp)

[Gew.-%)]
3.2)

mg = 100 — m, [Gew.-%)]

Weitere Vorversuche haben bestatigt, dass die Zugabe von 2.5 At-% in Form
einer terndren  Zugabe-Legierung nicht ausreicht, um  Recyc-
ling-Sintermagnete mit ausreichender Dichte herzustellen. Um die Sinterakti-
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vitét, durch die Behinderung des gestiegenen Oxidgehalts, weiter zu steigern,
wird die Zugabemenge fiir diese Arbeit auf 5 At.-% erhoht.

In der Beispiel-Berechnung wird dies mit der stéchiometrischen Zusammen-
setzung durchgefiihrt (Fey4sNd,B: Fe82.35-Nd11.76-B5.66 (At.-%)). Bei
Verwendung der Zugabe-Legierung Fe67-Nd26-B7 ergibt sich ein Gewichts-
anteil des PM-Ausgangsmaterials von mp = 61 Gew.-%.

3.1.3 Machbarkeit des Recyclings

In diesem Kapitel wird die Herangehensweise der ersten Recyclingversuche
beschrieben, welche die Machbarkeit des Recyclingprozesses aufzeigen. Das
Ziel ist, mit den vorhandenen Prozessanlagen Recyclingmagnete herzustellen,
welche eine ausreichend hohe Dichte (ca. 7.5 g/cm®) und gute magnetische
Eigenschaften (Jg, Hc), ahnlich des Ausgangsmaterials, aufzeigen. Die hier
gesammelten Erfahrungen dienen als Basis fiir die Recyclingversuche mit
variierenden Prozessparametern.

In den ersten Recycling-Vorversuchen werden Altmagnete, in Anlehnung an
den Herstellungsprozess von Sintermagneten aus neuen Magnetlegierungen,
vermahlen und gesiebt. Die ersten  Versuche werden mit
HT-Ausgangsmaterial durchgefiihrt (siehe Kapitel 3.4). Im Laufe der weite-
ren Untersuchungen wird das HT-Ausgangsmaterial charakterisiert. Alle
Prozessschritte fiir die Untersuchung der Machbarkeit werden Uber den
Recycling Prozess (1) durchgefiihrt (siche Kapitel 3.1.1).

3.1.3.1 Ternare Schmelzproben mit variablem Nd-Gehalt

Die Menge an zusatzlich bendtigter schmelzfliissiger Nd-reicher Phase, zur
magnetischen Entkopplung der hartmagnetischen Phase in den Recycling-
Sintermagneten, wird unter Beriicksichtigung der Legierungszusammenset-
zung (Altmaterial und Zusatzlegierung) theoretisch berechnet (siehe Kapitel
3.1.2). Die Menge an zuséatzlichem Nd kann sowohl durch den Nd-Gehalt der
Zusatzlegierung, als auch durch die Menge an zugegebener Legierung ge-
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steuert werden. Es werden Schmelzproben mit variabler terndrer
Fe-Nd-B-Zusammensetzung im Lichtbogenofen hergestellt:

= Fe74-Nd20-B6
= Fe72.5-Nd21.5-B6
= Fe71-Nd23-B6
= Fe67-Nd26-B7

3.1.3.2 Ternire Schmelzproben mit variablem Nd-Gehalt

Die Mahldauer der Zusatzlegierung wird wéhrend den ersten Versuchen
konstant bei 45 min belassen. Aus der Synthese von Neumagneten (ohne HD)
ist bekannt, dass sowohl die Pulverausbeute, die PartikelgroRe und die
magnetischen Eigenschaften, durch die erzielte Korngréle in den Sintermag-
neten, mit dieser Mahldauer die besten Ergebnisse liefern. Die Mahldauer ist
ein wichtiger Prozessparameter um die KorngrofRe der Pulver bei mdglichst
niedrigem Oxidgehalt einzustellen, dieser steigt mit langerer Mahldauer an.

3.1.3.3 Anpassung der Sintertemperatur

Durch Variation der Sinterparameter (Sintertemperatur und -dauer) kénnen
die Dichte, die KorngréfRe und somit die magnetischen Eigenschaften beein-
flusst werden. Bei Sintertemperaturen > 1040 °C nimmt das Kornwachstum
wahrend des Sinterns stark zu [80]. Die Sintertemperatur wird fiir die Vorun-
tersuchungen zwischen 1060 °C und 1100 °C variiert, die Sinterdauer betréagt
1 h. Die anschlieBende Wéarmebehandlung von Sintermagneten und der
Einfluss auf die magnetischen Eigenschaften von Fe-Nd-B-Sintermagneten
mit Additiven wird in einer Masterthesis von Frey untersucht [153]. Das
Ergebnis zeigt, dass eine zweistufige Warmebehandlung (2 h bei 800 °C, 2 h
bei 500 °C), im Vergleich zu beispielsweise 2 h bei 600 °C, ein gréfReres
Koerzitivfeld ergibt.
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3.2 Messtechnik und
Charakterisierungsmethoden

Die warmebehandelten Recycling-Sintermagnete werden tber die Dichtebe-
stimmung nach dem archimedischen Prinzip hinsichtlich Eignung des Pro-
zesses bewertet. Die magnetischen Eigenschaften werden tber die Messung
der Entmagnetisierungskurve im Permagraph bestimmt. An Mikroskopschlif-
fen werden am Lichtmikroskop Aufnahmen der Mikrostruktur im Hellfeld
und polarisierten Licht (Kerr-Effekt) angefertigt, welche lber die Quantitati-
ve Gefiligeanalyse (QGA) hinsichtlich der wesentlichen Gefiigekenndaten
ausgewertet werden. Die chemische Zusammensetzung kann im Rasterelek-
tronenmikroskop tiber EDX-Messungen ndherungsweise gemessen werden.

3.2.1 Magnetmesstechnik

In einem Fluxmeter wird der magnetische Fluss ¢ gemessen. Da dieser nicht
direkt gemessen werden kann, wird die elektrische Spannung (ber das
Induktionsgesetz gemessen. Der Fluss &ndert sich mit der Zeit, wodurch eine
Spannung u in einer Messspule induziert wird, welche den magnetischen
Fluss umgibt [154].

u@®) =-N -2 [v] (3.3)
dt
wobei N die Anzahl der Windungen der Spule bezeichnet.

Der magnetische Fluss ergibt sich aus der der zeitlichen Anderung zwischen
t; und to.

=- = [P u(t)de+ o [Vs] (3.4)

Y

Zunéchst wird der zu messende Magnet im Impulsmagnetisierer bei 5T
vollstandig magnetisiert (IM-K Impulsmagnetisierer, Magnet-Physik Dr.
Steingroever GmbH). Uber die magnetometrischen Messungen an der Hyste-
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rese-Messanlage (Permagraph C-300, Magnet-Physik Dr. Steingroever
GmbH) kdnnen bei Raumtemperatur bis 200 °C Entmagnetisierungskurven
im 2. Quadranten gemessen werden. Die Messung erfolgt nach DIN EN
10332 [155]. J und H werden simultan gemessen, woflr zwei Integratoren
(Fluxmeter) bendtigt werden. Hieraus lassen sich die magnetischen Eigen-
schaften wie z.B. (BH)max, Jg und Hc bestimmen.

Aus den Hochtemperatur-Messungen kdnnen die Temperaturkoeffizienten «
fur die Remanenz und g fir das Koerzitivfeld berechnet werden [137].

a= JR(T)—JR(20°C) . 100 [%/K] (35)

Jr(20°C) (T—20°C)

_ _Hc(T)—H¢(20°0)

= Ho(200) -(r—20°¢) | 100 [%/K] (3.6)

3.2.2 Entwicklung von mikroskopischen
Auswertemethoden

Von den Recyclingmagneten werden Scheibchen mit ca. 1 mm Dicke in
c-Richtung abgetrennt (Prézisionstrennmaschine IsoMet™ Low Speed,
Buehler, ITW Test & Measurement GmbH) und in Epoxidharz eingebettet.
Mit Hilfe wasserfreier Poliersuspensionen (Struers GmbH) und Politur bis
0.05 pum (RotoPol-31, Struers GmbH) kénnen die oxidationsempfindlichen
Proben weitgehend artefaktfrei prapariert werden.

3.2.2.1 Lichtmikroskopie

Représentative Stellen kénnen im Lichtmikroskop (Axio Imager.Z2m, Carl
Zeiss Microscopy GmbH) korrelativ im Hellfeld und polarisierten Licht bis
zu einer VergréBerung von 1000-fach (in Immersionsél) aufgenommen
werden. Durch das Abtrennen der Scheibchen in c-Richtung und Einbetten
dieser parallel zur Schliffebene kdnnen Streifendomanen im polarisierten
Licht sichtbar gemacht werden (siehe Kapitel 2.1.4). Im Kerr-Effekt kdnnen
die einzelnen FeyyNd,B-Kérner sichtbar gemacht werden, wohingegen im
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3 Prozesse, Methoden und modellorientierte Experimente

Hellfeld (ohne Atzung) keine Korngrenzen sichtbar sind. Fir die Phasenana-
lyse und die Bestimmung der KorngréfRe aus den Kerr-Aufnahmen werden
Aufnahmen mit 1000-facher VergréBRerung in Immersionsél bendtigt.

3.2.2.2 Ermittlung der Korngrofde

Durch Analyse der Kerr-Aufnahmen kann die Korngréle der hartmagneti-
schen Fe;4Nd,B-Korner bestimmt werden. Hierzu werden mindestens 200 bis
zu 890 Korner je charakterisiertem Sintermagnet, unter Beriicksichtigung der
Abweichung in Héhe und Breite, von Hand vermessen. Die Vermessung
erfolgt Uber das Langenmess-Tool der Software AxioVision 4.9.1.0 (Carl
Zeiss Microscopy GmbH). Der Mittelwert aus Hohe und Breite bildet den
mittleren Korndurchmesser eines Korns. Aus allen vermessenen Kdérnern
kann wiederum der Mittelwert gebildet werden, dieser entspricht der mittle-
ren KorngroRe in der Probe Dso [um], d.h. 50 % aller Kérner sind kleiner als
der angegebene Wert.

3.2.2.3 Quantitative Gefiigeanalyse (QGA)

Mit Hilfe softwaregestutzter Auswertung (AxioVision 4.9.1.0, Carl Zeiss
Microscopy GmbH) kann eine Quantitative Gefligeanalyse (QGA) zur
Auswertung der Bilder durchgefiihrt werden. Uber die Anzahl und die
représentative Verteilung der ausgewerteten Aufnahmen tber die Probe kann
die Qualitat und Statistik der Methode verbessert werden. Um eine ausrei-
chende Qualitat der Aufnahmen zu erreichen, werden diese in 1000-facher
VergroRerung in Immersionsél aufgenommen. Uber die Intensitatsverteilung
der Farben (Rot, Griin, Blau) werden die Phasen definiert und es ergeben sich
Schwellwerte. Jedes Pixel der Aufnahme wird uber die Schwellwerte einer
Phase zugeordnet. Die Aufnahme kann so in die Phasen segmentiert werden.
In Abbildung 3.2 ist exemplarisch eine Aufnahme eines in die verschiedenen
Phasen segmentierten Sintermagneten dargestellt.
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Abbildung 3.2: Recycling-Sintermagnet, 1000-fache Vergroerung, a) Hellfeld-Aufnahme
b) fir QGA segmentiert mit Schwellwert-Verfahren (Grin: Fe;;Nd,B,
Hellblau: Nd, Gelb: Fe,Nd; 1B, Pink: Nd-Oxid, Blau: Pore).

Fir ein Messprogramm zur Segmentierung in die verschiedenen Phasen
werden zunachst die Bildparameter zur Steigerung des Farbkontrasts opti-
miert (u.a. Helligkeit, Kontrast, Gamma). Im Anschluss werden die Schwell-
werte fiir die die Segmentierung der Phasen definiert (siehe Tabelle 9).

Tabelle 9:  Parameter fur die Bildoptimierung und definierte Schwellwerte fur die
Segmentierung der Phasen bei der QGA von
Fe-Nd-B-Recyclingsintermagneten.

Helligkeit -0.5

Kontrast 1.2

Gamma 0.5

Sigmafilter 14

Schwellwert der .

Segmentierung Rot Griun Blau
Fe;,Nd,B (@) 194 -255 183 -255 203 -255
FesNd1.1Bs (1) 132-219 135-210 136 -209
Poren 40 - 64 39-76 46 - 85
Oxide 32-146 24 -112 36-114
Nd 97 -113 116 - 132 128 - 144
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3 Prozesse, Methoden und modellorientierte Experimente

Nach einer Kantenglattung wird von der Software ein automatisierter Vor-
schlag des segmentierten Bildes ausgegeben. Farblich &hnlich erscheinende
Phasen, wie beispielswiese schwarze Oxide und Poren sind maschinell
schwerer voneinander zu trennen. Die automatische Segmentierung jeder
einzelnen Aufnahme wird daher manuell Uberpriift, gefolgt von einer héndi-
schen Korrektur bzw. Zuweisung nicht oder falsch detektierter Phasen.

Die gemessenen Flachen (Phasenanteile) enstprechen dem 3-dimensionalen
Volumen der Phase in Volumenprozent [Vol.-%].

3.2.2.4 Rasterelektronenmikroskopie / EDX

Die chemische Zusammensetzung der Ausgangs- und Recyclingmagnete
wird mit dem Elektronenmikroskop Carl Zeiss LEO Gemini 1525 (EDAX
Analysensystem mit EDX) gemessen. Zur EDX Messung der chemischen
Zusammensetzung wird an mindestens 3 Stellen eines Magneten bei
150-facher VergroRerung ein Flachenscan tiber den gesamten Bildausschnitt
(ca. 0.4 mm?) angefertigt (20kV, 120 um Blende, Arbeitsabstand
WD = 10 mm). Zur Quantifizierung der chemischen Zusammensetzung wird
der Mittelwert der Messungen fur die einzelnen Elemente gebildet.

3.2.3 Fehlerbetrachtung

Die verschiedenen Messverfahren beinhalten Abweichungen, bzw. Schwan-
kungen, die im Folgenden dargestellt werden.

Die Messung der magnetischen Eigenschaften im Permagraph héngt von der
bestimmten Masse und der archimedisch bestimmten Dichte der Probenkdr-
per ab. Die Massen an Luft und in Ethanol werden durch 5-maliges Wieder-
holen der Messungen bestimmt. Der ermittelte Fehler liegt im Bereich von
+0.002 g. Die Dichte kann mit einer Genauigkeit von + 0.01 g/cm® bestimmt
werden, die Temperatur wahrend der Messung wird bei der Berechnung
beriicksichtigt. Aus der Masse, der Dichte und der Héhe wird im Permagraph
die Flache der Probe berechnet. Die Koerzitivfeldstarke wird mit einer
Genauigkeit von £5 kA/m, die Remanenz mit Abweichungen im Bereich
von £ 0.01 T gemessen.
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Die Quantitative Gefiige Analyse (QGA) zur Bestimmung der Volumenantei-
le liefert bei Auswertung von 10 bis 20 Aufnahmen mit 1000-facher Vergro-
Rerung einen Mittelwert mit Standardabweichung von bis zu = 2.5 Vol.-% bei
der Fe;4,Nd,B-Phase, welche mit >70 Vol.-% in den Sintermagneten auftritt.
Fir die Oxide mit kleinerem Anteil von ca. 5 Vol.-% zeigt sich eine Stan-
dardabweichung von ca. 1 bis maximal 1.5 Vol-%.

Die Messung der chemischen Zusammensetzung im REM durch EDX gibt
eine quantitative Zusammensetzung des Messbereichs wieder, welche jedoch
den B-Gehalt (Ordnungszahl 5) nicht erfasst. Auf die Beriicksichtigung des
B-Gehalts zur Ermittlung der Gesamtzusammensetzung aus EDX wird in
Kapitel 5.2 ndher eingegangen. Die erhaltenen Messwerte aus den Flachen-
scans uber die EDX-Analysen zeigen eine Standardabweichung der einzelnen
Elemente im Bereich < 0.5 At.-% bei mehrmaliger Wiederholung der Mes-
sung.

3.3 Weiterentwicklung und Inbetriebnahme
der Prozesstechnik

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Prozesstechnik zur pulverme-
tallurgischen Herstellung von Sintermagneten mit neuen Anlagen erweitert.
Im Gegensatz zum bisherigen Laborsinterplatz fir Kleinmengen (ca. 10 g)
(siehe Kapitel 3.1.1) entsprechen die neuen Anlagen dem industriellen Stand
der Technik, sind jedoch in der Lage, weiterhin Labormengen zu verarbeiten
(g bis kg). Hierdurch wird eine groRe Flexibilitat in den Versuchen erreicht,
da in kurzer Zeit verschiedene Legierungssysteme bzw. Sintermagnete beim
Recycling verarbeitet werden kdnnen.

Ein Induktionsofen dient zum Erschmelzen der Ausgangslegierung aus den
Rohstoffen, die Schmelze wird in eine Cu-Kokille abgegossen. Im Wasser-
stoff-Rohrofen kdnnen die Ausgangslegierungen bzw. Sintermagnete vorzer-
Kleinert und versprodet werden. In einer Jetmihle mit Sichterrad werden die
versprodeten und vorzerkleinerten Pulver vermahlen. In die hydraulische
Presse ist ein Elektromagnet integriert. Der Aufbau ermdglicht das transver-
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3 Prozesse, Methoden und modellorientierte Experimente

sale Pressen von Grinkdrpern mit grofRer Feldausrichtung. Der Elevator-
Sinterofen kann mit den Griinkdrpern fur das Sintern und die Warmebehand-
lung beladen werden. Die erweiterte Prozesstechnik ermdglicht beispielswei-
se auch die Verarbeitung duktiler Legierungen mit hohem Seltenerdmetallge-
halt (z.B. Fe26-Nd67-B7) durch den HD-Prozess und das Sintern im
Elevator-Sinterofen, mit kontinuierlichem Vakuum zur vollstdndigen Dehyd-
rierung der Griinkdrper. Stand der Technik fur die Herstellung der Ausgangs-
legierung ist das Strip-Casting. Diese Anlagen bendtigen eine Mindestmenge
von mehreren kg Schmelze. Diese Technik kann in der zur Verfligung ste-
henden Labor-Infrastruktur nicht betrieben werden.

Im Rahmen dieser Arbeit werden der Induktionsofen, der Wasserstoff-
Rohrofen und der Elevator-Sinterofen in Betrieb genommen. Die Inbetrieb-
nahme erfolgt mit einer quasiterndren Legierung, zur direkten Herstellung
von Fe-Nd-B-Sintermagneten, der Nd-reichen Legierung Fe67-Nd26-B7 und
der eutektischen Zusammensetzung E,: Fe26-Nd67-B7.

Die Inbetriebnahme der neuen Anlagen erfolgt in Abgleich mit der bisherigen
Prozessroute (Recycling | — siehe Kapitel 3.1.1). Durch Austausch einzelner
Komponenten in der Prozessroute wird der Einfluss auf die Sintermagnete
untersucht, die Ergebnisse in Bezug auf die Recyclingexperimente sind in
Kapitel 4.2 und 4.3 zu finden. Im Folgenden wird vor allem auf die Anlagen-
funktion und die Herstellung der Book-Mold-Cast (BMC)-Gussblécke aus
dem Induktionsofen eingegangen.

3.3.1 Induktionsofen: Book-Mold-Cast (BMC)

Es werden zunédchst drei Legierungen hergestellt. Die eutektische Zusam-
mensetzung E,: Fe26-Nd67-B7 (Abbildung 3.3) wird zur Herstellung von
Recycling-Sintermagneten verwendet. Sie kann auf Grund des groRen
Nd-Gehalts und der damit verbundenen Duktilitdt nur nach vorangegange-
nem HD-Prozess pulverisiert werden. Die Nd-reiche Phase ist an der grau-
blauen Farbung zu erkennen. Zudem treten drei mit beige/weiller Phase
durchzogene eutektische Bereiche auf, das grob lamellare, fein lamellare und
federartige Eutektikum. Die hellbraune Fe4Nd; ;B4-Phase kommt in groReren
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Bereichen vor und es sind schwarz-rétliche Oxide zu sehen (Abbildung 3.3
a)). Die Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme (Abbildung 3.3 b)) zeigt
einen typischen Ausschnitt fir eine EDX-Messung Uber einen Flachenscan
(150-fache VergréRerung, ca. 0.4 mm?) zur Bestimmung der chemischen
Zusammensetzung. Auch hier ist lber den groBeren Bereich der Probe
hinweg zu sehen, dass sich die Phasen homogen verteilen. Die groRen eutek-
tischen Bereiche sind durch lange schmale und runde Fe;Nd, B4-Phasen
durchzogen, die im Rickstreuelektronen-Kontrast schwarz erscheinen.

Eutektikum
fein lamellar) *

Abbildung 3.3: Induktionsofen (IF)-Gussblock, Fe26-Nd67-B7, a) 1000-fach in Immersi-
onsdl (Hellfeld), b) REM BSE 150-fach (EDX Mittelwert:
FeK28.9-NdL71.1).
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Aus der in Abbildung 3.4 gezeigten Zusammensetzung Fe75.2-Nd18.8-B6
kdnnen neue Sintermagnete hergestellt werden (siehe Abbildung 3.6). Die
Mikrostruktur besteht aus der beigen hartmagnetischen Fej;4sNd,B-Phase,
welche wéhrend der Primérkristallisation in langgestreckten Kérnern erstarrt
(Abbildung 3.4 a)). Dazwischen liegen Nd-reiche Phase sowie FesNd; (B,.
Die Ausrichtung der Fe;4Nd,B-Phase kann man in der Kerr-Aufnahme
erkennen (Abbildung 3.4 b) c-Achse in Richtung der Streifendoménen).
Zusammenhéngend dendritisch erstarrte, durch Nd-reiche Phase getrennte,
Bereiche erkennt man durch dieselbe Kristallorientierung. Es ist kein freies
a-Fe im Gefiige erkennbar. Abbildung 3.4 c) zeigt bei kleineren Vergréiie-
rungen die REM-Aufnahme.
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Abbildung 3.4: Induktionsofen (IF)-Gussblock, Fe75.2-Nd18.8-B6, a) 1000-fach in
Immersionsdl (Hellfeld), b) Kerr-Effekt, c) REM-BSE 150-fach (EDX Mit-
telwert: FeK80.7-NdL19.3).
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Abbildung 3.5 zeigt die Nd-reiche Zusammensetzung Fe67-Nd26-B7.

= ‘ "3 Nd-reich

4« O
N e
V|

Abbildung 3.5: Induktionsofen (IF)-Gussblock, Fe67-Nd26-B7, a) 1000-fach in Immersi-
onsol (Hellfeld), b) Kerr-Effekt, c) REM-BSE 150-fach (EDX Mittelwert:
FeK74.3-NdL25.7).
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Mit ihr werden ebenfalls durch Mischen mit PM-Ausgangsmaterial Recyc-
ling-Sintermagnete  hergestellt. Der  Anteil an  hartmagnetischer
Fe;4Nd,B-Phase ist hier wegen des geringeren Fe-Gehalts von 67 At.-%
Kleiner als bei der Zusammensetzung mit 75.2 At.-% Fe. Die langgestreckten
erstarrten Bereiche der Fe;4Nd,B-Phase sind von groBRen eutektischen Berei-
chen durchzogen. Ebenfalls sind Oxide und Fe4Nd; 1B4-Phase zu erkennen.
Freies a-Fe tritt nicht auf (Abbildung 3.5 a)). In der Kerr-Aufnahme
(Abbildung 3.5 b)) sind sowohl Streifendomanen, mit Ausrichtung der
c-Achse in der Bildebene, als auch Abschlussdoménen, mit Ausrichtung
orthogonal zu dieser, zu sehen. In Abbildung 3.5 c) kann man Uber einen
groleren Bereich die homogene Erstarrung der
Fe.4Nd,B-Primérkristalle (schwarz) erkennen, welche von groRen eutekti-
schen Bereichen umgeben sind.

Im Rasterelektronenmikroskop wird die chemische Zusammensetzung an
mehreren Stellen durch Flachenscans (150-fache VergroRerung, ca. 0.4 mm?)
gemessen. In Tabelle 10 sind die Mittelwerte aus den Messungen angegeben.
Das Verhaltnis von Fe/Nd der EDX-Messergebnisse und der tatsachlichen
(eingewogenen) chemischen Zusammensetzung (in Klammer) ist angegeben.

Tabelle 10: EDX Messungen der Book-Mold-Cast (BMC) Gussblécke aus dem Indukti-

onsofen.
™ SE TM/SE-Verhéltnis
(FeK) (NdL) EDX (chem. Zusammensetzung)
[At.-%)] [1
Fe75.2-Nd18.8-B6 80.7 19.3 4.2 (4.0)
Fe67-Nd26-B7 74.3 25.7 2.9(2.6)
E,: Fe26-Nd67-B7 28.9 71.1 0.4 (0.4)

Die Gussblocke werden im Anschluss an den Guss nicht ausgelagert (as-cast
Zustand). Im Lichtmikroskop wird beobachtet, dass durch den gewéhlten
Abguss-Prozess die Homogenitét der Proben, ohne sichtbares a-Fe im
Gefuge, gewahrleistet ist. Dies trifft sowohl auf den Rand der Proben als
auch auf die Mitte der Gussbldcke zu.
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Aus dem Gussblock Fe75.2-Nd18.8-B6 wird ein Sintermagnet Uber die
pulvermetallurgische Herstellungsroute ,Neumagnet” hergestellt (siehe
Kapitel 3.1.1). Die Ausgangslegierung wird mit dem Induktionsofen herge-
stellt, das Material wird mechanisch vorzerkleinert (ochne HD-Prozess) und in
der Quarzampulle gesintert und warmebehandelt (1 h bei 1060 °C und 2 h bei
600 °C). Die charakteristische Sintermagnetstruktur mit den hartmagneti-
schen Kornern, getrennt durch Nd-reiche Phase, Poren, Oxide und teilweise
eutektische Bereiche ist in Abbildung 3.6 a) zu sehen. In der Kerr-Aufnahme
ist zu erkennen, dass die c-Achse vorzugsweise senkrecht zur Bildebene liegt,
d.h. es liegt eine hohe Anisotropie im Sintermagneten vor (Abbildung 3.6 b)).

a) 4:11 re|ch

{

" Eutektikum
r W A

Abbildung 3.6:  Sintermagnet aus BMC Fe75.2-Nd26-B6, 1000-fache VergroRerung, in Ol
a) Hellfeld und b) polarisiertes Licht.

Der Sintermagnet (p = 7.44 g/lcm®) zeigt mit Jg = 1.22 T, Hc = 740 kA/m und
(BH)max = 270 KA/m vergleichbare magnetische Eigenschaften zu Sintermag-
neten mit Fe-Nd-B-Ausgangsmaterial aus dem Lichtbogenofen (AF). Diese
haben eine Dichte p=7.42bis 7.56 g/cms, Jr=1.15hbis1.20 T und
Hc =722 - 851 kA/m, abhdngig von der Warmebehandlung (siehe auch
Anhang 7.2).

Die magnetischen Eigenschaften, der aus den Gussblocken hergestellten
Sintermagnete, lassen ebenfalls darauf schliellen, dass kein a-Fe wahrend der
Erstarrung entsteht und eine Auslagerung der Gussblécke mit SE-Gehalt
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> 18.8 At.-% nicht notwendig ist. Eine Probe, welche mit einem bei 1150 °C
ausgelagerten Gussblock (Fe67-Nd26-B7) hergestellt wird, zeigt keine
Steigerung der Koerzitivfeldstarke (siehe Kapitel 4.3.1.2 (REC_HT_8)).

Die magnetischen Eigenschaften der mit den Gussblocken Fe67-Nd26-B7
und E,: Fe-26-B67-Nd7 hergestellten Recycling-Sintermagnete sind Kapitel
4.3 zu entnehmen.

Die Inbetriebnahme des Induktionsofens wird als erfolgreich bewertet, da
sowohl die abgegossenen Legierungen der erwarteten Mikrostruktur und
chemischen Zusammensetzung entsprechen, als auch der hergestellte Sinter-
magnet aus Fe75.2-Nd18.8-B6 die magnetischen Eigenschaften der Refe-
renzproben aus dem Lichtbogenofen erreicht.

3.3.2 HD-Prozess: Wasserstoffversprodung

Zur  Vorzerkleinerung  der  Magnetausgangslegierung  und  der
PM-Ausgangsmaterialien wird ein Rohrofen in Betrieb genommen. Das im
Rahmen dieser Arbeit entwickelte Programm zur H,-Versprédung mit an-
schlieBender Teildehydrierung des Pulvers bei 500 °C ist in Abbildung 3.7
dargestellt.

Vakuum an
500°C

2h
R
H, an Vakuum an
100°C 10 K/min
1 h 30 min Bis 500°C
100°C -----smnsmrsmeasesza
. H, an
20°C 10 K/min

Bis 100°C

Abbildung 3.7: Programm zur H,-Versprédung von Fe-Nd-B mit anschlieBender Teilde-
hydrierung bei 500 °C im Vakuum im H,-Rohrofen.
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Nach Fluten mit H, wird bis 100 °C geheizt und fur 1.5 h Wasserstoff einge-
leitet. Die Reaktion lauft auch bei Raumtemperatur unter Anwesenheit von
H, ab, jedoch wird bei 100 °C die Fe;4Nd,B-Phase zur Beschleunigung der
Reaktion aktiviert. Zur H,-Desorption des vorzerkleinerten Pulvers wird im
Vakuum bis 500 °C geheizt. Bei 200 °C beginnt der Druck rapide anzustei-
gen (erste H,-Desorption). Zur vollstdndigen Desorption des H, aus der
Fe14Nd,B-Phase (Teildehydrierung) wird die Temperatur bei 500 °C fir 2 h
im Vakuum gehalten. Das Pulver liegt anschlieBend im teildehydrierten
Zustand vor und der Ofen kuhlt auf Raumtemperatur ab.

3.3.3 Elevator-Sinterofen

Fir das Sintern und die Warmebehandlung der Griinkdrper wird ein Kalt-
wandvakuumofen, auch Elevator-Sinterofen genannt, in Betrieb genommen.
HD-versprodete Pulver kdnnen nach dem Verpressen im Feld zu Grinkor-
pern im Elevatorofen unter Ar-Schutzgasatmosphére oder Vakuum gesintert
werden. Es stellt sich heraus, dass nur das Sintern in Vakuum zu ausreichen-
der Dichte der Sintermagneten fiihrt. Sintern in Argon resultiert in ca. 2 %
verringerter  Dichte  (siehe  exemplarisch  Recycling-Sintermagnet
(REC_N52_7) in Kapitel 4.2.2.1 aus N52-Ausgangsmaterial, gesintert fur 1 h
bei 1100 °C in Argon). Die Abnahme der Dichte wird durch weitere in Argon
gesinterte Proben bestétigt. Diese sind wegen ihrer unzureichenden magneti-
schen Eigenschaften in dieser Arbeit nicht dargestelit.

Das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Temperaturprofil fir das Vakuum-
sintern von wasserstoffversprodeten Pulvern ist in Abbildung 3.8 dargestelit.
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Abbildung 3.8: Schematische Darstellung des Programms zum Sintern von Fe-Nd-B-
Sintermagneten aus HD-Pulver im Elevator-Sinterofen im Vakuum.

Zunéchst wird nach Vakuumierung der Ofenkammer mit 100 K/min auf
800 °C geheizt und fiir 20 min gehalten, um die Griinkorper vollstandig zu
dehydrieren. Kurz vor Erreichen der gewiinschten Sintertemperatur wird die
Heizrate von 100 K/min auf 10 K/min verringert, um ein Uberschwingen der
Sintertemperatur durch die groRRe Leistung des Transformators zu vermeiden.
Das 5 minidtige Heizen auf die gewinschte Endtemperatur a)-c)
1060 bis 1100 °C wird bereits zur Sinterzeit hinzugerechnet. Nach Sintern
unter Vakuum fir 50 min wird die Temperatur weitere 5 min unter Ar-
gon-Spulung gehalten. Nach Ablauf der 60 min Sinterzeit kann das Ofengut
aus dem heiBen Ofen in die Transferkammer gefahren und mit Gasdisen
abgeschreckt werden (Schnellkiihlung).

93



3 Prozesse, Methoden und modellorientierte Experimente

3.4 Recycling-Experimente mit
hochkoerzitiven Dy-haltigen
Permanentmagneten

Die ersten Recycling Versuche werden an einem kommerziellen Fe-Nd-B-
Sintermagnet  Ausgangsmaterial ~ fir  den  Hochtemperatureinsatz
(HT-Magnete) durchgefihrt (Hc = 2625 kKA/m, JR=111T,
(BH)max = 235 ki/m®). Einsatztemperatur dieser Magnete ist bis 230 °C.
Zunéchst werden die Magnete tber Recyclingroute (I) und im Anschluss
durch die Inbetriebnahme der neuen Anlagen tiber Recycling (I1) hergestellt.
Die Prozessparameter werden bei beiden Prozessrouten (1)+(11) systematisch
variiert, um Recyclingmagnete mit unterschiedlicher Mikrostruktur und
daraus resultierenden magnetischen Eigenschaften herzustellen. Der Prozess
ist schematisch in Abbildung 3.9 dargestellt.
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Abbildung 3.9: Schematische Darstellung des Recyclingprozesses, Recycling (1) ohne HD,
Recycling (11) mit HD und Elevator-Sinterofen.

Die  Recycling-Sintermagnete  werden mit  Nd-reicher  Legierung
Fe67-Nd26-B7 aus dem Lichtbogenofen und im spéteren Verlauf der Arbeit
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mit Gusslegierungen (BMC: Book-Mold-Cast) aus dem Induktionsofen
hergestellt (BMC: Fe67-Nd26-B7, E,: Fe26-Nd67-B7 und
Fe78.2-Nd10.1-Dy1.0-Pr3.3-Al0.3-Ga0.4-C01.0-Cu0.1-B5.6). Nach Vorzer-
kleinerung mit dem Bolzenschneider (mechanisch) oder nach HD-Prozess
werden das HT-Ausgangsmaterial sowie die Zusatzlegierung gemahlen. Die
Mahldauer variiert zwischen 10 und 45 Minuten. Das Pulver < 20 um wird
nach Mischungsberechnung gemischt und anschlieBend zu Griinkdérpern
gepresst. Das Sintern und die Warmebehandlung erfolgen entweder in einer
Quarzampulle oder im Elevator-Sinterofen. Die Sinterparameter werden
variiert.

Bei den Recycling-Sintermagneten aus HT-Ausgangsmaterial wird zunéchst
ohne HD-Prozess die Mahldauer von 10 bis 45 min variiert. Die Sintertempe-
ratur wird beim Sintern in der Quarzampulle von 1100 °C nach 1080 °C und
beim Vakuumsintern im Elevatorofen von 1100 °C nach 1060 °C abgesenkt.
Fur die Versuche mit der Legierung Fe67-Nd26-B7 aus dem Lichtbogenofen
(AF) bzw. Induktionsofen (BMC) wird 40 Gew.-% zugemischt, d.h. es wird
ein Recyclinganteil von 60 Gew.-% erreicht.

Der Einfluss des HD-Prozesses wird untersucht, wobei hier fir den Abtrans-
port des dehydrierten Wasserstoffs der Vakuum-Sinterofen verwendet wer-
den muss. Sonst kommt es wahrend des Sinterns zur Reaktion mit H2.

Die Verwendung der BMC Legierung E,: Fe26-Nd67-B7 ermdglicht die
VergroBerung des Anteils an Recyclingmaterial (HT-PM) auf
85 bis 90 Gew.-%, bei gleichbleibendem Nd-Uberschuss in den Recycling-
Sintermagneten. Aufgrund des hohen Nd-Anteils von 67 At.-% ist diese
Legierung sehr duktil und kann im unhydrierten Zustand nicht vermahlen
werden, deshalb wird hier immer der HD-Prozess vorgeschalten.

Im 3-Komponentenverfahren wird ein Recycling-Sintermagnet  aus
50 Gew.-% Ausgangsmaterial, 30 Gew.-% Additiv beinhaltendem BMC
(Fe78.2-Nd10.1-Dy1.0-Pr3.3-Al0.3-Ga0.4-Co1.0-Cu0.1-B5.6) und
20 Gew.-% Fe67-Nd26-B7 hergestellt.
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3 Prozesse, Methoden und modellorientierte Experimente

Um den Einfluss groRRerer Abkiihlgeschwindigkeiten durch die Wéarmebe-
handlung (WB) in der Quarzampulle zu untersuchen, werden Proben im
Vakuum-Sinterofen (VF) gesintert und in der Quarzampulle (SGT) wérme-
behandelt (REC_HT_10 und REC_HT_12a).

Die Prozessvariationen und die zugehdrigen Probenbezeichnungen sind in

Tabelle 11 aufgefiihrt.

Tabelle 11: Prozessparameter fir die Herstellung der Recycling-Sintermagnete aus HT-
Magnetausgangsmaterial.

HD | Mahldauer Sintern Warmebehand-

Fe-Nd26-B7 lung

1

Fe-Nd67-B7

i =

[ -IGew.-%] [min] [h/°C] [h/°C(SGT-VF)]

AF BMC PM BMC SGT VF
REC_HT_1 1/40 10 45 1/1100 2/800+2/500(SGT)
REC_HT_2 1/40 30 45 1/1100 2/800+2/500(SGT)
REC_HT_3 1/40 45 45 1/1100 2/800+2/500(SGT)
REC_HT_4 1/40 10 45 3/1080 2/800+2/500(SGT)
REC_HT_5 1/40 10 45 1/1100 2/800+2/500(SGT)
REC_HT_6 1/40 10 45 1/1100 2/800+2/500(VF)
REC_HT 7 X 10 1/1060 2/800+2/500(SGT)
REC_HT_8 X 1/40 10 45 1/1060 2/800+2/500(VVF)
REC_HT_9 X 1/40 10 45 1/1060 2/800+2/500(VVF)
REC_HT_10 X 1/40 10 45 1/1060 2/800+2/500(SGT)
REC_HT_11 X 11/15 10 10 1/1060 2/800+2/500(VF)
REC_HT_12 X 11710 10 10 1/1060 2/800+2/500(VF)
REC_HT_12a 2/800+2/500(SGT)
REC_HT_13 X 11710 10 10 1/1100 2/800+2/500(VF)
REC_HT_14 X 1/30 10 45 1/1060 2/800+2/500(SGT)

111/20 45

HD: teildehydriert bei 500 °C

AF: Arc Furnace — Schmelzprobe aus Lichtbogenofen

BMC: book-mold-cast — Zusatzlegierung aus IF: Induction Furnace - Induktionsofen
PM: Permanentmagnet Ausgangsmaterial

SGT: Silica Glass Tube - Sintern in Quarzampulle

VF: Vacuum Furnace - Sintern im VVakuumofen
*Fe78.2-Nd10.1-Dy1.0-Pr3.3-Al0.3-Ga0.4-C01.0-Cu0.1-B5.6 [At.-%]
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3.5 Recycling-Experimente mit Dy-freien
Permanentmagneten

Als weiteres Magnetausgangsmaterial werden Dy-freie Sintermagnete der
Guteklasse N52 fir den Niedertemperatureinsatz (NT-Magnete) ausgewahlt
(Hc > 876 KA/m, Jg = 1.43 bis 1.48 T, (BH)yax = 398 bis 422 ki/m®) [156].
Einsatztemperatur dieser Magnete ist bis 60 °C.

Mit 40 Gew.-% der Nd-reichen Legierung Fe67-Nd26-B7 aus dem Lichtbo-
genofen (AF) und im spéteren Verlauf der Arbeit mit Legierungen aus dem
Induktionsofen (BMC: 40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7, 15 bis 25 Gew.-%
E,: Fe26-Nd67-B7) werden Recycling-Sintermagnete hergestellt. Der Anteil
des N52-Recyclingmaterials kann durch die Verwendung der BMC Legie-
rung E,, bei gleichbleibendem Nd-Uberschuss in den Recycling-
Sintermagneten, auf 85 Gew.-% erhdht werden. Die Vorzerkleinerung erfolgt
durch den Bolzenschneider (mechanisch) oder den HD-Prozess. Im An-
schluss werden das HT-Ausgangsmaterial sowie die Zusatzlegierung gemah-
len. Die Proben werden zunédchst ohne HD-Prozess hergestellt und die
Mahldauer des N52 Ausgangsmaterials und der Zusatzlegierung wird zwi-
schen 10 und 90 min variiert. Uber den des HD-Prozess werden das
NT-Ausgangsmaterial und die Zusatzlegierungen versprédet und vorzerklei-
nert.

Das Pulver < 20 um wird nach Mischungsberechnung gemischt und an-
schlieBRend Grinkérper gepresst. Das Sintern und die Warmebehandlung
erfolgen in einer Quarzglasampulle (SGT) oder im Elevator-Sinterofen (VF).
Die Sinterparameter werden zwischen 1060 und 1100 °C variiert. Um den
Einfluss groRerer Abkiihlgeschwindigkeiten durch Warmebehandlung (WB)
in der Quarzampulle der HD-behandelten und im Vakuum-Sinterofen herge-
stellten Proben zu untersuchen, werden ausgewdahlte Sintermagnete nach
Sintern im Vakuum-Sinterofen (VF) in der Quarzampulle (SGT) nachtréaglich
warmebehandelt (REC_N52_10a und REC_N52_16a).
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3 Prozesse, Methoden und modellorientierte Experimente

In Tabelle 12 sind die Variationen der Prozessparameter der hergestellten und
charakterisierten Recyclingmagnete aus N52 NT-Ausgangsmaterial darge-
stellt.

Tabelle 12: Prozessparameter fur die Herstellung der Recycling-Sintermagnete aus N52
NT-Magnetausgangsmaterial.

HD | I Mahldauer Sintern Warmebehand-

Fe-Nd26-B7 lung

1

Fe-Nd67-B7

[ -/Gew.-%] [min] [1 h/°C] [h/°C(SGT-VF)]

AF IF PM | BMC | SGT | VF
REC_N52_1 1140 10 45 1100 2/800+2/500(SGT)
REC_N52_2 1140 10 90 1100 2/800+2/500(SGT)
REC_N52_3 1140 30 90 1100 2/800+2/500(SGT)
REC_N52_4 1/40 45 | 90 1100 2/800+2/500(SGT)
REC_N52_5 1/40 90 90 1100 2/800+2/500(SGT)
REC_N52_6 1140 | 30 90 1100 2/800+2/500(SGT)
REC_N52_7 X 1/40 |30 | 45 1100 | 2/800+2/500(VF)

Ar in Ar

REC_N52 8 X /40 |30 | 45 1100 | 2/800+2/500(VF)
REC_N52_9 X 1140 | 10 45 1080 | 2/800+2/500(VF)
REC_N52_10 X 1140 | 10 45 1060 | 2/800+2/500(VF)
REC_N52_10a 2/800+2/500(SGT)
REC _N52 11 | x /15 |30 | 45 1100 | 2/800+2/500(VF)
REC_N52_12 X 11/15 | 10 10 1080 | 2/800+2/500(VF)
REC_N52_13 X 11715 | 30 10 1080 | 2/800+2/500(VF)
REC_N52_14 X 11/15 | 10 10 1060 | 2/800+2/500(VF)
REC_N52_15 X 11725 | 10 10 1060 | 2/800+2/500(VF)
REC_N52_16 X 11/15 | 30 10 1060 | 2/800+2/500(VF)
REC_N52_16a 2/800+2/500(SGT)

HD: teildehydriert bei 500 °C

AF: Arc Furnace — Schmelzprobe aus Lichtbogenofen

BMC: book-mold-cast — Zusatzlegierung aus IF: Induction Furnace - Induktionsofen
PM: Permanentmagnet Ausgangsmaterial

SGT: Silica Glass Tube - Sintern in Quarzampulle

VF: Vacuum Furnace - Sintern im Vakuumofen
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3.6 Recycling Experimente mit Dy-
Korngrenzendiffusions-PM

Mit hochstkoerzitiven GBD (Grain Boundary Diffusion)-Sintermagneten mit
Dy-Korngrenzendiffusion als Ausgangsmaterial werden die Erfahrungen aus
den HT- und NT-Recycling-Sintermagneten auf ein komplexes Magnetmate-
rial Ubertragen. Die Magnete werden von BOMATEC bezogen und haben die
Bezeichnung N38AH/ST (Hc = 2776 KA/m, Jr=125T,
(BH)max = 297 kJ/m®) mit N38EH/ST als Grundmaterial [47], [157].

Die Herstellung der Recycling-Sintermagnete erfolgt mit 33 Gew.-% der
Nd-reichen Legierung Fe67-Nd26-B7 aus dem Induktionsofen (IF). Das
Ausgangsmaterial und die BMC Gusslegierung werden durch den
HD-Prozess vorzerkleinert und versprodet. Nach 10 min (GBD-PM) bzw.
45 min (BMC) Mahlen in der Kugelmiihle werden die Pulver < 20 pm nach
Mischungsberechnung ~ mit  5At-%  Nd-Uberschuss (33 Gew.-%
Fe67-Nd26-B7) gemischt und anschliefend zu Griinkdrpern gepresst. Das
Sintern erfolgt im Elevator-Vakuum-Sinterofen und die Wé&rmebehandlung,
wegen der erhdhten Abkiihlgeschwindigkeit beim Abschrecken in Wasser, in
einer Quarzglasampulle im Kammerofen. In Tabelle 13 sind die Prozesspa-
rameter des hergestellten und untersuchten Recycling-Sintermagnets aus dem
Dy-Korngrenzendiffusionsmagnet N38AH/ST dargestellt.

Tabelle 13: Prozessparameter fur die Herstellung des Recycling-Sintermagnets aus Dy-
Korngrenzendiffusions-Ausgangsmaterials (N38AH/ST).

HD Fe-Nd26-B7 | Mahldauer Sintern | Warmebehandlung
[Gew.-%)] [min] [h/°C] [h/°C]
IF PM BMC VF SGT
REC_GBD_1 | x 33 10 45 1/1060 2/800+2/500

HD: teildehydriert bei 500 °C

BMC: book-mold-cast — Zusatzlegierung aus IF: Induction Furnace - Induktionsofen
PM: Permanentmagnet Ausgangsmaterial

SGT: Silica Glass Tube - Sintern in Quarzampulle

VF: Vacuum Furnace - Sintern im Vakuumofen
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4 Ergebnisse

4  Ergebnisse

In Kapitel 4.1 werden zunéachst die Ergebnisse der Vorversuche zur Mach-
barkeit des Magnetrecyclings Uber die pulvermetallurgische Prozessroute
(direktes Recycling) gezeigt. Ziel war es, einen Sintermagneten mit einer
Dichte p > 7.5 g/lem® Jg>1.0 T und Hc > 500 kA/m herzustellen. Die Er-
gebnisse zur Untersuchung des Einflusses der Variation der Prozessparameter
auf die Mikrostruktur werden dargestellt (Kapitel 4.2). Die wesentlichen
GefugekenngroBen werden (ber die Quantitative Gefligeanalyse (QGA)
ermittelt und die chemische Zusammensetzung mittels EDX n@herungsweise
gemessen. Durch die Messung der Entmagnetisierungskurven werden die
magnetischen Eigenschaften bestimmt (Kapitel 4.3). Bei ausgewdhlten
Recyclingmagneten werden durch Messung der Entmagnetisierungskurven
bei héheren Temperaturen bis zu 200 °C die Temperaturkoeffizienten ermit-
telt.

Es werden Recycling-Sintermagnete aus kommerziellem Hochtempera-
tur(HT)-, N52 Niedertemperatur(NT)-Ausgangsmaterial sowie aus einem
Dy-Korngrenzendiffusion-Permanentmagneten (N38AH/ST) hergestellt und
charakterisiert.

4.1 Machbarkeit Recyclingprozess

Auf Grundlage der theoretischen Uberlegung zur Mischungsberechnung fiir
das Magnetrecycling (siehe Kapitel 3.1) werden unter Zugabe verschiedener
Mengen neuer Fe-Nd-B-Ausgangslegierung Recycling-Sintermagnete herge-
stellt. Die Schmelzproben werden zunéchst im Lichtbogenofen (AF: Arc
Furnace) synthetisiert. Die Prozessparameter werden gezielt variiert, um
Sintermagnete mit ausreichender Dichte herzustellen.
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4.1.1 Variation des Nd-Gehalts

Fur die Recyclingversuche hinsichtlich der Machbarkeit werden Schmelzpro-
ben im Lichtbogenofen hergestellt. Diese haben einen Nd-Gehalt zwischen
20 und 26 At.-%. In Abbildung 4.1 sind die Schmelzproben aus dem Licht-
bogenofen mit Nd-Gehalt zwischen 21.5 und 26.0 At.-% dargestellt.

{75.2Fe-21.5Nd-B6

Eutektikum
\‘ -
e Oxid ?
Nd-relch
\ & \ ko

67Fo-26Nd B7

QWS

Abbildung 4.1: Fe-Nd-B-Schmelzproben aus dem Lichtbogenofen bei 1000-facher
Vergroferung, in Immersionsdl, im Hellfeld (links) und Kerr-Effekt im
polarisierten Licht (rechts), der Zusammensetzung a) 75.2Fe-21.5Nd-B6,
b) Fe71-Nd23-B6 und c) Fe67-Nd26-B7.
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4 Ergebnisse

Alle Proben beinhalten die hartmagnetische beige-farbene Fey4sNd,B-Phase,
wobei deren Kdrner durch Nd-reiche Phase voneinander getrennt sind (a) —
c)). Dabei nimmt mit steigendem Nd-Anteil von 21.5 bis 26 At.-% der Anteil
der Fey4Nd,B-Phase ab und der Nd-reichen Phase zu. Alle Proben beinhalten
ebenfalls eutektische Bereiche, Fe,;Nd;;Bs-Phase und schwarz bzw. rot
erscheinende Nd-Oxide. Die Zusammensetzung wird durch EDX-Messung
(Flachenscans 150-fache VergroRerung, ca. 0.4 mm?) nachgewiesen (siehe
Tabelle 14).

Tabelle 14: EDX-Messungen der Fe-Nd-B-Schmelzproben (Nd-Gehalt: 21.5-26 At.-%) aus
dem Lichtbogenofen.

™ SE TM/SE Verhéltnis
(FeK) (NdL) EDX (chem. Zusammensetzung)
[At.-%] [1

Fe72.5-Nd21.5-B6 78.2 21.8 3.6(3.4)

Fe71-Nd23-B6 76.5 235 33(3.1)

Fe67-Nd26-B7 74.1 25.9 2.9 (2.6)

Fur die Machbarkeit werden die Recycling-Sintermagnete nach Recyc-
ling-Route | hergestellt, d.h. ohne HD-Prozess mit mechanischer Vorzerklei-
nerung (siehe Kapitel 3.1.1). Es wird jeweils 0 bis 40 Gew.-% neue Legie-
rung Uber pulverisierte Schmelzproben (AF) < 20 um zugegeben und die
Mahldauer des PM-Ausgangsmaterials variiert. Es zeigt sich, dass ohne
Zugabe neuer Legierung sowie durch Verwendung von Schmelzproben mit
Nd-Gehalt < 26 At.-% keine ausreichende Dichte (ca. 7.5 g/cm®) erreicht
werden kann. Die Grunkorperdichte der gepressten Sintergrinkérper wird
wahrend der Herstellung in der Glovebox bestimmt. Mit Schmelzproben
< 26 At.-% Nd ist die Griinkérperdichte < 5 g/cm®, wohingegen diese mit der
AF-Legierung Fe67-Nd26-B7 > 5 glcm® ist. Sie steigt mit kiirzerer Mahldau-
er des PM-Ausgangsmaterials. Die magnetischen Eigenschaften der Vorver-
suche zur Machbarkeit mit Sintermagnetdichte p< 7.5 g/lem® sind in Anhang
7.1 aufgefiihrt.
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4.1.2 Sintertemperatur
In den Vorversuchen mit Fe67-Nd26-B7 ohne HD-Prozess mit
HT-Ausgangsmaterial zeigt sich, dass die Sintertemperatur auf 1100°C
erhdht werden muss, um bei einer Sinterdauer von 1 h Sintermagnete mit
einer ausreichenden Dichte von p = 7.5 glcm® herzustellen. In Abbildung 4.2
sind die Entmagnetisierungskurven von Recycling-Sintermagneten identi-
scher Zusammensetzung (40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7) bei Sintertemperaturen

zwischen 1060 und 1100 °C dargestellt (warmebehandelt 2 h bei 800 °C, 2 h

bei 500 °C).
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Abbildung 4.2: Entmagnetisierungskurven vom Recycling-Sintermagneten (10 min
Mahldauer PM-Ausgangsmaterial, 40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7) bei Sinter-

temperaturen zwischen 1060°C und 1100°C (warmebehandelt).

Es wird deutlich, dass Hc bei allen drei Sintertemperaturen > 1700 KA/m

wiederhergestellt werden kann, Jz > 1.0 T jedoch nur durch Sintern bei
1100 °C. Die Dichte nimmt mit steigender Sintertemperatur zu, die Porositat

ab (siehe Abbildung 4.3).
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Abbildung 4.3: Mikrostruktur von Recycling-Sintermagneten aus HT-Ausgangsmaterial
mit 40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7 bei 500-facher Vergroferung im Hellfeld
(links) und Kerr-Effekt im polarisierten Licht (rechts), nach Sintern fir
1 h bei a) 1060 °C b) 1080 °C und c) 1100 °C, (a) — c) warmebehandelt 2 h
bei 800 °C, 2 h bei 500 °C).

Bei allen 3 Sintertemperaturen 1060 °C, 1080 °C und 1100 °C (Abbildung
4.3 a) bis ¢)) kann man neben der hartmagnetischen Fe;4Nd,B-Phase die
Fe,Nd; ;B,-Phase, Oxide, Nd-reiche Phase und Poren erkennen. Im Vergleich
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mit den Entmagnetisierungskurven (Abbildung 4.2) wird deutlich, dass bei
qualitativ gleichem Ausrichtungsgrad (Vgl. Kerr-Aufnahmen) und groRerer
KorngréRe die magnetischen Eigenschaften Jz von 0.91 T auf 1.09 T um
20 % und Hc von 1693 kA/m auf 1883 kA/m zunehmen, wobei die Zunahme
von Hc keine lineare Abhéngigkeit von der Sintertemperatur zeigt. Durch
Sintern fur 1 h bei 1100 °C (in Quarzampulle im Kammerofen — SGT: silica
glass tube) werden Recyclingmagnete mit ausreichend hoher Dichte
p~ 7.5 glem® hergestellt.

In Abbildung 4.4 sind der Einfluss der Sintertemperatur, des Nd-Gehalts und
der Griinkorperdichte auf die Dichte der Recycling-Sintermagnete dargestellt.
Die Grunkorperdichte wird tiber Geometrie und Masse der gepressten Griin-
korper in der Glovebox vor dem Sintern bestimmt.

7.6

7.4

7.2

5
p(;rl'.inl-ifirper [g'fcm3|

B Fe74-Nd20-B6 1 h/1100°C
" ¢Fe72.5-Nd21.5-B6
- AFe71-Nd23-B6
1 h/1080°(
| ®Fe67-Nd26-B7
1 h/1060°C
4 4.5 55

Abbildung 4.4: Grinkdrperdichte, Nd-Gehalt und Sintertemperatur als Einfluss auf die
Dichte der Recycling-Sintermagnete.

Zunachst wird deutlich, dass die Griinkérperdichte > 5 g/cm?® nur durch die
SE-reiche Legierung Fe67-Nd26-B7 erreicht werden kann. Mit den Legie-
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4 Ergebnisse

rungen mit Nd-Gehalt 20 bis 23 At.-% liegt die Grinkdrperdichte bei allen
hergestellten Proben der Vorversuchsreihe < 5 g/cm®. Durch die ovalen
Flachen in Abbildung 4.4 werden die Proben den Sintertemperaturen zuge-
ordnet. Hierbei kennzeichnet weil3 Sintern fir 1 h bei 1060 °C, hellgrau
Sintern fur 1 h bei 1080 °C und dunkelgrau Sintern fir 1 h bei 1100 °C. Die
hohe Dichte eines Fe-Nd-B-Sintermagneten von ca. 7.5 g/cm® wird nur durch
Steigerung der Sintertemperatur auf 1100 °C und durch Verwendung der
Nd-reichen Legierung Fe67-Nd26-B7 erreicht. Weitere Versuche mit
Fe71-Nd23-B6 (schwarzer Pfeil) belegen, dass auch eine Erhthung der
Sintertemperatur von 1080 °C auf 1100 °C fur 1 h bei Grunkdrperdichte
< 5 g/cm® nicht zur benétigten Sintermagnetdichte von ca. 7.5 glcm?® fiihrt.

4.1.3 Pulverausbeute

Waéhrend der Vorversuche und der Recyclingversuche mit HT- und NT-
Ausgangsmaterial werden zur Prozesskontrolle die Pulverausbeute der
einzelnen Pulver in Abhangigkeit der Mahldauer nach dem Sieben (< 20 um)
erfasst. Das mechanisch  vorzerkleinerte und 45 min in  der
WC-Co-Kugelmihle pulverisierte Mahlgut (Fe67-Nd26-B7) wird exempla-
risch in Abbildung 4.5 gezeigt (ohne HD-Prozess).

Abbildung 4.5: REM Aufnahmen (InLens) a) 1.000-fache und b) 10.000-fache VergrofRe-
rung von 45 min gemahlenem Pulver: Fe67-Nd26-B7, nach Sieben
<20 pm.
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Das Pulver besteht nach dem Sieben mit dem 20 um-Sieb sowohl aus groRe-
ren Partikeln im Bereich > 10 um, als auch feinem Pulver < 10 pum
(Abbildung 4.5 a)). In Abbildung 4.5 b) bei 10.000-facher Vergréfierung wird
beobachtet, dass feinere Partikel im Bereich von ca. 1 bis5 um auf der
Oberflache der groReren Partikel agglomerieren.

Ohne HD-Prozess liegt die Nd-reiche Phase in duktilem Zustand vor. Dies
beeinflusst den Mahlprozess. In Abbildung 4.6 ist die Pulverausbeute in
Abhédngigkeit  des  Nd-Gehalts  (18.8 bis 26 At.-%)  verschiedener
Fe-Nd-B-Legierungen aufgetragen. Ohne HD-Prozess nimmt die Ausbeute
mit steigendem Nd-Gehalt im Mittelwert von 52 % mit 18.8 At.-% Nd auf
39 % mit 26 At.-% Nd ab. Durch den HD-Prozess steigt die Ausbeute der
SE-reichen Legierung Fe67-Nd26-B7 im Mittelwert von 39 % auf 69 %.
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Abbildung 4.6: Pulverausbeute nach > 45 min Mahlen in der Kugelmiihle <20 pm der
ternéren Fe-Nd-B Legierungen mit 18.8 bis 26 At.-% Nd; fir
Fe67-Nd26-B7 ist der Einfluss des HD-Prozess dargestellt.

Das kommerzielle HT-Ausgangsmaterial zeigt ohne HD-Prozess eine Aus-
beute von bis zu ca. 70 % nach 60 min Mahlen (Abbildung 4.7 a)). Durch den
HD-Prozess steigt die Ausbeute bei 10 min Mahlen auf im Mittelwert 72 %.
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4 Ergebnisse

Das kommerzielle N52 NT-Ausgangsmaterial zeigt ein dhnliches Verhalten.
Bei langerer Mahldauer steigt die Pulverausbeute nach dem Sieben
(Abbildung 4.7 b)). Der HD-Prozess steigert die Ausbeute von im Mittelwert
51 % auf 79 % nach 30 min Mahldauer.

100% 100%
a) 90% b) 90%
80% ‘ 80% A
70% “ ® 70%
£ 60% i £ 60%
2 g .
s s0% ¢® I S sow | 4 e ©
2 o z ,
é 40% + l : 40% P
30% 30%
® @ HT-Magnet
20% 20% ®N52
10% A HT-Magnet + HD 10% |AN52 +HD
0% 0%
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Mahldauer [min] Mahldauer [min]
Abbildung 4.7: Pulverausbeute in Abhéngigkeit der Mahldauer in der Kugelmdhle
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NT-Ausgangsmaterial.



4.2 Quantifizierung der wesentlichen
Gefiigekenngroflen

Die Ergebnisse der Auswertung der Mikrostruktur der Ausgangsmaterialien
und der Recycling-Sintermagnete werden im Folgenden dargestellt. Als
Ausgangsmaterial werden ein Hochtemperatur (HT)-Magnetmaterial
(Dy-haltig) und Dy-freie N52-Magnete fir den Niedertemperatur (NT)-
Einsatz verwendet. Fir einen weiteren Versuch wird ein Dy-GBD-Magnet
mit Korngrenzendiffusion recycelt. Es werden die hergestellten Recycling-
Sintermagnete mit ausreichend hoher Dichte im Bereich von ca. 7.5 g/cm’
gezeigt. Zunachst werden die lichtmikroskopischen Gefligeaufnahmen im
Hellfeld und polarisierten Licht beschrieben. An den Hellfeldaufnahmen
werden die Flachenanteile der hartmagnetischen Fej4,Nd,B-Phase und der
Oxide, tber die Quantitative Gefligeanalyse (QGA), bestimmt. Wie in Kapi-
tel 3.2.2 beschrieben, werden die mittlere Korngréfie (Ds), die Dichte o und
die chemische Zusammensetzung durch EDX (ohne B) gemessen. Den
Recyclingmagneten werden eindeutige Probenbezeichnungen mit fortlaufen-
der Nummerierung zugeordnet (siehe Tabelle 11 (Kapitel 3.4), Tabelle 12
(Kapitel 3.5) & Tabelle 13 (Kapitel 3.6)), damit eine Gegenuberstellung der
quantifizierten Mikroskopaufnahmen und der Entmagnetisierungskurven
bzw. der aus den Messungen ermittelten Daten erleichtert wird (siehe Kapitel
5.1 &5.3).

4.2.1 Recycling HT-Magnet

Im Folgenden werden die Lichtmikroskop-Aufnahmen (Hellfeld, Kerr) des
HT-Ausgangsmaterials und der daraus hergestellten Recycling-Sintermagnete
gezeigt. Da der Aufbau der Fe-Nd-B-Sintermagnetgefiige (vgl. Kapitel 2.2.4)
beziglich der Phasenbestandteile identisch ist, wird bei der qualitativen
Interpretation der Gefiigeaufnahmen besonders auf spezielle Auffalligkeiten
eingegangen. Neben den in Kapitel 4.2.1.1 getroffenen quantitativen Zusam-
menhédngen zur Gefiigeentwicklung sind die vollstandigen quantifizierten
Gefugekennzahlen in Kapitel 4.2.1.2 dargestellt. Die Anteile der
Fe14sNd,B-Phase und der Oxide wird durch die QGA bestimmt und gemein-
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4 Ergebnisse

sam mit der Dichte und der mittleren Korngrofie in Tabelle 15 gezeigt. Die
chemische Zusammensetzung wird tiber EDX gemessen (Kapitel 4.2.1.3).

4.2.1.1 Lichtmikroskopie an recycelten HT-Sintermagneten

Die Mikroskopaufnahmen werden bei 1000-facher VergroRerung in Immer-
sions6l aufgenommen. Das HT-Ausgangsmaterial ist in Abbildung 4.8
dargestellt.
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Abbildung 4.8: Ausgangsmaterial kommerzieller HT-Magnet (p = 7.63 g/cm®), a) Hellfeld
1000-fache Vergrofierung in Immersionsol, b) im polarisierten Licht
(Kerr-Effekt).

Das Ausgangsmaterial ist fur den Hochtemperatureinsatz bis 230 °C in
(H)EV-Elektromotoren ausgelegt (Hc = 2625 kA/m, Jr=111T,
(BH)max = 235 ki/m®). Die Dichte der HT-Magnete betragt p= 7.63 glcm®.
Der Hauptbestandteil des Sintermagneten, die hellgraue bis beige-farbene
hartmagnetische Fe;4sNd,B-Phase wird durchzogen von dunkelgrauer bis
blaulicher Nd-reicher Phase, welche die Fe4sNd,B-Koérner voneinander
magnetisch entkoppelt. In den Kornzwickeln sind Poren zu finden, welche
typisch flr einen pulvermetallurgisch hergestellten Werkstoff sind. Beson-
ders in den Kornzwickeln und im Bereich der Poren sind Nd-Oxide zu sehen,
welche Uber die komplette Probe zu beobachten sind. Die paramagnetische
Fe,sNd; ;B4-Phase (hellgrau bréunlich) ist in Ansammlungen kleiner als die
Fe14sNd,B-Korner zu sehen. Sie limitiert die thermische Stabilitat durch ihre

110



entmagnetisierenden Streufelder (vgl. Kapitel 2.2.4). Die Quantifizierung der
Flachenanteile der hartmagnetischen Fey4Nd,B-Phase und der Oxide des
Ausgangsmaterials sowie der Recycling-Sintermagnete erfolgt in Kapitel
4.2.1.2.

Die Recyclingversuche (REC_HT_1-6) werden ohne HD-Prozess mit me-
chanischer Vorzerkleinerung durchgefiihrt. Es wird jeweils 40 Gew.-% der
Legierung Fe67-Nd26-B7 zugegeben. Die Mahldauer und die Sintertempera-
tur werden variiert, die Warmebehandlung bleibt konstant fiir 2 h bei 800 °C
und 2 h bei 500 °C. Das HT-Ausgangsmaterial wird fir 10 min gemahlen.
Die Zusatzlegierung Fe67-Nd26-B7 wird im Lichtbogenofen (AF) syntheti-
siert. Nach Sintern in der Quarzampulle (SGT) fir 1 h bei 1100 °C und
anschlieBender Warmebehandlung besitzt der Recycling-Sintermagnet
(REC_HT _1) eine Dichte von p= 7.43 g/lcm® (Abbildung 4.9). Durch den
erneuten Sinterschritt beim Recycling und die hohe Sintertemperatur sieht
man, dass die Korngrofle im Vergleich zum Ausgangsmaterial um 85 %
vergrofRert ist. Zudem sind mehr Oxide und Nd-reiche Phase als im Aus-
gangsmaterial zu sehen Durch die Recyclingmischung mit Nd-reicher Legie-
rung Fe67-Nd26-B7 wird der Anteil an Nd-reicher, beim Sintern flussiger
Phase, vergrofRert. Um einen dichten Sintermagneten herzustellen, wird neue
Nd-reiche Phase benétigt, da ihr Anteil durch Oxidation wahrend Mahlen
und Sintern beim Recyclingprozess abnimmt.
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Abbildung 4.9: HT-Recycling-Sintermagnet (REC_HT_1), 40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7

(AF), 10 min Mahlen HT-PM, Sintern 1 h bei 1100 °C + WB (SGT),
p=17.43 glem®, 1000-fache VergréRerung a) Hellfeld, b) Kerr-Effekt.
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4 Ergebnisse

Die Mahldauer des HT-Ausgangsmaterials wird auf 30 min gesteigert. Der
Recycling-Sintermagnet mit der Dichte p = 7.47 g/cm® ist in Abbildung 4.10
dargestellt (REC_HT_2). Durch die langere Mahldauer von 30 min wird die
KorngréRRe, im Vergleich zum Recyclingmagneten mit 10 min Mahldauer des
Ausgangsmaterials, um 10 % verringert. Der Anteil der Oxide ist im Ver-
gleich um 22 % ebenfalls leicht groRer.
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Abbildung 4.10: HT-Recycling-Sintermagnet (REC_HT_2), 40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7
(AF), 30 min Mahlen HT-PM, Sintern 1 h bei 1100 °C + WB (SGT),
p=T1.47 g/lcm®, 1000-fache VergroRerung a) Hellfeld, b) Kerr-Effekt.

Die Mahldauer des HT-Ausgangsmaterials wird auf 45 min gesteigert
wodurch ein Recycling-Sintermagnet (REC_HT_3) mit der Dichte von
p = 7.48 glcm? erreicht wird (Abbildung 4.11). Im Vergleich zum Recycling-
Sintermagnet mit 30 min Mahldauer des Ausgangsmaterials wird durch
45 min Mabhlen eine weitere Verringerung der KorngrdfRe um 6 % erreicht.
Auffallig sind jedoch die um 22 % groReren Mengen der Oxide in den
Kornzwickeln im Vergleich zum Recycling-Sintermagnet mit 30 min Mahl-
dauer.
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Abbildung 4.11: HT-Recycling-Sintermagnet (REC_HT_3), 40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7
(AF), 45 min Mahlen HT-PM, Sintern 1 h bei 1100 °C + WB (SGT),
p=7.48 glcm®, 1000-fache VergroRerung a) Hellfeld, b) Kerr-Effekt.

Der Einfluss der Sintertemperatur und -dauer wird durch Absenkung der
Temperatur auf 1080 °C und Verladngerung der Sinterzeit auf 3 h untersucht
(REC_HT_4: 10 min Mahldauer PM, p = 7.44 g/cm® (Abbildung 4.12)). Das
Ziel ist, die KorngrélRe abzusenken und hierdurch eine Steigerung von H¢ zu
erreichen. Durch reine Absenkung der Sintertemperatur auf 1080 °C Il&sst
sich jedoch kein Magnet mit ausreichender Dichte herstellen (vgl. Kapitel
4.1.2).

‘Nd-reich
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Abbildung 4.12: HT-Recycling-Sintermagnet (REC_HT_4), 40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7
(AF), 10 min Mahlen HT-PM, Sintern 3 h bei 1080 °C + WB (SGT),
p=7.44 glem®, 1000-fache VergroRerung a) Hellfeld, b) Kerr-Effekt.
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4 Ergebnisse

Dies wird durch Verlangerung der Sinterzeit auf 3 h bei 1080 °C erreicht.
Auch hier ist die um Faktor 2 gesteigerte KorngroRe im Vergleich zum
HT-Ausgangsmaterial auffallig.

Das Ausgangsmaterial fir die Zusatzlegierung aus dem Lichtbogenofen (AF)
wird durch Book-Mold-Cast (BMC)-Gussmaterial aus dem Induktionsofen
(IF) ersetzt (REC_HT_5). Das HT-Ausgangsmaterial wird fiir 10 min gemah-
len. Nach Sintern in der Quarzampulle (SGT) fir 1 h bei 1100 °C und an-
schlieBender Warmebehandlung besitzt der Recycling-Sintermagnet eine
Dichte von p = 7.50 g/cm® (siehe Abbildung 4.13).

Abbildung 4.13: HT-Recycling-Sintermagnet (REC_HT_5), 40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7
(BMC), 10 min Mahlen HT-PM, Sintern 1 h bei 1100 °C + WB (SGT),
p=17.50 g/lcm®, 1000-fache VergroRerung a) Hellfeld, b) Kerr-Effekt.

Die KorngréRBe ist vergleichbar mit dem Magneten (REC_HT_1) mit Zusatz-
legierung aus dem Lichtbogenofen (AF). Die Menge der Oxide liegt im
Vergleich um -17 % leicht niedriger.

Um den Einfluss des Vakuum-Prozesses zu untersuchen, werden das Sintern
und die Warmebehandlung im Elevator-Sinterofen (VF) durchgefiihrt
(REC_HT_6). Das HT-Ausgangsmaterial wird fur 10 min gemahlen und die
Fe67-Nd26-B7 BMC-Legierung aus dem Induktionsofen (IF) verwendet.
Sintern fiir 1 h bei 1100 °C fiihrt zur Dichte von p = 7.62 g/cm® (Abbildung
4.14). Diese Probe ist sehr porenarm, was ebenfalls durch die hohe Dichte
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widergespiegelt wird. Die KorngroRe ist um 3 % niedriger im Vergleich zu
der des Recycling-Sintermagneten mit 10 min Mahldauer des Ausgangsmate-
rials und Sintern in der Quarzampulle (REC_HT_5). Der Oxidgehalt verén-
dert sich in derselben Betrachtung nur geringfiigig um 3 %.

Abbildung 4.14: HT-Recycling-Sintermagnet (REC_HT_6), 40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7
(BMC), 10 min Mahlen HT-PM, Sintern 1 h bei 1100 °C + WB (VF),
p=17.62 glem®, 1000-fache VergréRerung a) Hellfeld, b) Kerr-Effekt.

Fur die Herstellung der weiteren Recycling-Sintermagnete wird zusatzlich
der HD-Prozess verwendet und die Mahldauer des HT-Ausgangsmaterials
bleibt konstant bei 10 min (REC_HT _7-14). Das Sintern erfolgt im Elevator-
Sinterofen fir 1 h bei 1060 °C in Vakuum. Zunéchst wird ein Recycling-
Sintermagnet aus HD-Pulver des HT-Ausgangsmaterials ohne Zusatzlegie-
rung hergestellt (REC_HT_7). Die Warmebehandlung wird in der SGT
durchgefiihrt. Der Recycling-Sintermagnet zeigt viele Poren und eine verrin-
gerte Dichte von p= 6.17 g/cm® (Abbildung 4.15). Es ist kaum Nd-reiche
Phase zu erkennen, da dieser Recycling-Sintermagnet ohne Zusatzlegierung
hergestellt wird.
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Abbildung 4.15: HT-Recycling-Sintermagnet (REC_HT_7), HD, 100 Gew.-% HT-PM,
10 min Mahlen HT-PM, Sintern 1 h bei 1060 °C (VF) + WB (SGT),
p=6.17 g/lcm®, 1000-fache VergroRerung a) Hellfeld, b) Kerr-Effekt.

Zur Uberpriifung des Einflusses einer zusatzlichen Auslagerung des
BMC-Gussblocks Fe67-Nd26-B7 wird dieser fir 1 h bei 1150 °C wéarmebe-
handelt.
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Abbildung 4.16: HT-Recycling-Sintermagnet (REC_HT_8), HD, 40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7
(BMC - ausgelagert), 10 min Mahlen HT-PM, Sintern 1 h bei 1060 °C +
WB (VF), p = 7.56 glcm®, 1000-fache VergroRerung a) Hellfeld, b) Kerr-
Effekt.
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Der hergestellte Recycling-Sintermagnet (REC_HT_8) wird fur 1h bei
1060 °C gesintert und anschliefend warmebehandelt (VF) (Abbildung 4.16).
Die Dichte liegt bei p= 7.56 g/cm®. Besonders auffallig, im Vergleich zum
Recycling-Sintermagneten ohne HD (REC_HT _6), ist hier der gleichbleiben-
de Anteil der Oxide (+2 %) mit deutlich gréReren Kérnern. Ebenfalls sind im
Vergleich zu den anderen Sintermagneten grofle Bereiche mit Nd-reicher
Phase und Fe,Nd; 1B, zu erkennen.

Ohne Auslagerung wird bei gleichen Prozessparametern ein Recycling-
Sintermagnet (REC_HT_9) mit einer Dichte von p= 7.55 g/cm® hergestellt
(Abbildung 4.17). Die Sintertemperatur wird hier auf 1060 °C abgesenkt,
wodurch sich zeigt, dass mit Verwendung des HD-Prozesses auch Recycling-
Sintermagnete mit hoher Dichte, sogar p > 7.5 g/cm®, hergestellt werden
kdnnen. Zudem wird schnell deutlich, dass die KorngréRe durch die geringe-
re Temperatur weniger stark anwachst (+60 % im Vergleich zum Ausgangs-
material).

Abbildung 4.17: HT-Recycling-Sintermagnet (REC_HT_9), HD, 40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7
(BMC), 10 min Mahlen HT-PM, Sintern 1 h bei 1060 °C + WB (VF),
p=17.55 glem®, 1000-fache VergréRerung a) Hellfeld, b) Kerr-Effekt.

Um den Einfluss der Abkihlgeschwindigkeit bei der Warmebehandlung zu
untersuchen, wird die Wéarmebehandlung bei der Probe REC_HT_10 in der
Quarzampulle (SGT) durchgefiihrt. Die restlichen Herstellungsparameter sind
identisch mit REC_HT_9. Durch Abschrecken der Ampulle in Wasser nach
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4 Ergebnisse

Entnahme aus dem Kammerofen kdnnen sehr groRe Abkuhlgeschwindigkei-
ten erreicht werden. Die Dichte liegt bei p=7.56 g/cm® (Abbildung 4.18).
Der Sintermagnet zeigt keine grofRen Abweichungen gegeniuber REC_HT 9
bezliglich der KorngroRe (+5 %), der Oxidgehalt ist um 22 % verringert. Auf
die Unterschiede der magnetischen Eigenschaften wird in Kapitel 4.3.1
eingegangen.

a

Abbildung 4.18: HT-Recycling-Sintermagnet (REC_HT_10), HD, 40 Gew.-%
Fe67-Nd26-B7 (BMC), 10 min Mahlen HT-PM, Sintern 1 h bei 1060 °C
(VF) + WB (SGT), p = 7.56 g/cm?, 1000-fache VergroRerung a) Hellfeld,
b) Kerr-Effekt.

Durch die Zugabe der eutektischen BMC Gusslegierung E;: Fe26-Nd67-B7
kann der Anteil des HT-Ausgangsmaterials auf 85 bis 90 Gew.-% erhdht
werden (REC_HT_11-13). Die Recycling-Sintermagnete werden mit
HD-Prozess und Sintern sowie Wéarmebehandlung im Elevator-Sinterofen
hergestellt.

Mit 15 Gew.-% E, und Sintern fur 1 h bei 1060 °C wird ein Recycling-
Sintermagnet (REC_HT _11) mit p = 7.57 g/cm? hergestellt (Abbildung 4.19).
Die Korngrofie ist wegen der geringen Sintertemperatur von 1060 °C im
Vergleich zum Ausgangsmaterial um 58 % nur schwach angestiegen. Es sind
grol’e Bereiche mit Nd-reicher Phase zu erkennen, in welcher 3 % Oxide, d.h.
nur 4 % mehr als beim Ausgangsmaterial, vorkommen.
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Abbildung 4.19: HT-Recycling-Sintermagnet (REC_HT_11), HD, 15 Gew.-%
Fe26-Nd67-B7 (BMC), 10 min Mahlen HT-PM, Sintern 1 h bei 1060 °C +

WB (VF), p=7.57 g/lcm®, 1000-fache VergréRerung a) Hellfeld, b) Kerr-
Effekt.

Um die groBen Bereiche mit Nd-reicher Phase zu reduzieren, welche in den
Kornzwickeln keine Funktion in Bezug auf Entkopplung der hartmagneti-
schen Phase erfillen, wird der Anteil der BMC E,-Legierung auf 10 Gew.-%
verringert (Abbildung 4.20). Die Dichte des Recycling-Sintermagneten
(REC_HT_12) liegt bei p = 7.42 g/lcm®.
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Abbildung 4.20: HT-Recycling-Sintermagnet (REC_HT_12), HD, 10 Gew.-%
Fe26-Nd67-B7 (BMC), 10 min Mahlen HT-PM, Sintern 1 h bei 1060 °C +
WB (VF), p=7.42 glcm®, 1000-fache VergréRerung a) Hellfeld, b) Kerr-
Effekt.
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Der Anteil an Nd-reicher Phase in den Kornzwickeln ist im Vergleich zum
REC_HT_11 mit 15 Gew.-% E; leicht verringert.

Fir den Einfluss der Sintertemperatur auf die Mikrostruktur wird der Recyc-
ling-Sintermagnet mit 10 Gew.-% E, (REC_HT_13) fir 1 h bei 1100 °C
gesintert. Die Dichte des Sintermagneten steigt auf p=7.60 g/cm’
(Abbildung 4.21). Die KorngrolRe steigt im Vergleich zum Sintern bei
1060 °C (REC_HT_12) um 16 %. Der Anteil der Oxide nimmt um 21 %
durch die um 40 K héhere Sintertemperatur zu.

- o
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Abbildung 4.21: HT-Recycling-Sintermagnet (REC_HT_13), HD, 10 Gew.-%
Fe26-Nd67-B7 (BMC), 10 min Mahlen HT-PM, Sintern 1 h bei 1100 °C +
WB (VF), p = 7.60 glcm®, 1000-fache VergroRerung a) Hellfeld, b) Kerr-
Effekt.

Um den Einfluss von Additiven auf die Mikrostruktur und die magnetischen
Eigenschaften zu untersuchen, wird bei der Herstellung des Recycling-
Sintermagneten (REC_HT 14) 20 Gew.-% der Additiv beinhaltenden
BMC-Legierung beigemischt (Abbildung 4.22). Die eingewogene Zusam-
mensetzung des BMC-Gussblocks mit Additiven (Al, Ga, Co, Cu) wird durch
EDX-Messung, nach Auslagerung fir 24 h bei 1120 °C, bestatigt (siehe
Anhang 7.3). Der Anteil an BMC Fe26-Nd67-B7 betragt 30 Gew.-% und
50 Gew.-% HT-Ausgangsmaterial. Die Mischung ist so berechnet, dass dem
HT-Ausgangsmaterial derselbe SE-Uberschuss durch Fe67-Nd26-B7 zuge-
geben wird, wie in den vorangegangenen Versuchen (z.B. REC_HT_10).
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Abbildung 4.22: HT-Recycling-Sintermagnet (REC_HT_14), HD, 30 Gew.-%
Fe67-Nd26-B7 (BMC), 20 Gew.-% BMC mit Additiven, 10 min Mahlen
HT-PM, Sintern 1 h bei 1060 °C (VF) + WB (SGT), p= 7.51 g/cm®,
1000-fache VergroRerung a) Hellfeld, b) Kerr-Effekt.

Durch 20 Gew.-% Beimischung des BMC-Gussblocks mit Additiven
(Fe78.2-Nd10.1-Dy1.0-Pr3.3-Al0.3-Ga0.4-Co1.0-Cu0.1-B5.6) werden dem
Recycling-Sintermagnet 0.06 At.-% Al, 0.08 At.-% Ga, 0.20 At.-% Co und
0.02 At.-% Cu zugegeben. Nach Sintern bei 1060 °C im VF und Warmebe-
handlung in der SGT ergibt sich eine Dichte von p= 7.51 g/cm®. Es sind
wenige Poren aufgrund der hohen Dichte erkennbar. Der geringe Gehalt an
Oxiden von 4.1 % liegt mit -1 % im Bereich der beziiglich Prozessparameter
vergleichbaren Probe ohne Additive (REC_HT 10). Es gibt keine groRen
Bereiche mit tiberschiissiger Nd-reicher Phase in den Kornzwickeln.

4.2.1.2 QGA der HT-Recycling-Sintermagnete

Die wesentlichen Gefiigekenndaten, der Anteil der Fe;4Nd,B-Phase, der
Anteil der Oxide, der mittlere Korndurchmesser Dso und die Dichte p, des
HT-Ausgangsmaterials und der Recycling-Sintermagnete werden mit der
Quantitativen Gefiigeanalyse (QGA) ermittelt und in Tabelle 15 aufgelistet.

Es wird deutlich, dass der Anteil der hartmagnetischen Phase bei den Recyc-
ling-Sintermagneten ca. 10 Vol.-% unter dem Anteil des Ausgangsmaterials
(89 Vol.-%) liegt. Eine weitere Absenkung < 80 Vol.-% erkennt man durch
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Beimischen der eutektischen Legierung E, (REC_HT_11-13). Der Oxidge-
halt nimmt mit der Sintertemperatur und der Mahldauer des Ausgangsmateri-
als zu. Durch den HD-Prozess kann der Oxidgehalt leicht verringert werden.
Eine weitere Verringerung wird durch Beimischen der eutektischen Legie-
rung E; erreicht. Die Probe REC_HT_14 mit Additiven zeigt, neben einem
hohen Anteil an Fe;4sNd,B-Phase, einen geringen Oxidgehalt bei vergleichba-
rer KorngroRe zu Recycling-Sintermagneten mit gleichen Prozessparametern
(Mahlen und Sintern).

Tabelle 15: QGA (Flachenanteil Fe;sNd,B und Oxide), mittlere Korngrof3e Ds, der
hartmagnetischen Fe;sNd,B—Phase und Dichte p des HT-PM und der Recyc-
ling-Sintermagnete.

Fe;,Nd,B Oxide Dso (FewsNd:B) | p

[Vol.-%] [Vol.-%] [um] [g/cm?]
HT-PM 89 3.2 8.7 7.63
REC_HT_1 78 4.7 16.1 7.43
REC_HT 2 81 57 145 747
REC_HT 3 81 6.9 137 7.48
REC_HT 4 83 59 173 7.44
REC_HT 5 82 39 16.8 7.50
REC_HT 6 83 40 163 7.62
REC_HT 7 68 - 83 6.17
REC_HT 8 74 41 146 756
REC_HT 9 78 52 139 755
REC_HT_10 78 4.1 14.6 7.56
REC_HT_11 77 34 13.7 7.57
REC_HT_12 79 3.0 12.7 7.42
REC_HT 13 80 37 147 7.60
REC_HT 14 86 41 161 751

4.2.1.3 EDX Untersuchungen an recycelten HT-Sintermagneten

Durch mindestens drei Flachenscans bei 150-facher VergrofRerung wird die
chemische Zusammensetzung des HT-Ausgangsmaterials und der Recycling-
Sintermagnete ndherungsweise gemessen. Der kommerzielle HT-Magnet
enthélt 3.8 At.-% Dy (ca. 9 Gew.-%). Die Ergebnisse sind in Tabelle 16
zusammengefasst.
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Tabelle 16: Chemische Zusammensetzung [At.-%] aus EDX Flachenscans (150-fache
VergrofRerung) des HT-Ausgangsmaterials und der Recycling-Sintermagnete.
SE: Gesamtgehalt aller Seltenerdmetalle, TM/SE: Verhéltnis Ubergangsmetal-

le/SE.
Chemische Zusammensetzung [At.-%] SE TM/SE
FeK | NdL DyL | AIK | CoK [ CuK [At-%] | [1]
HT 81.3 | 12.0 3.8 1.6 1.3 0.1 15.8 5.2
REC_HT_1 788 | 16.5 24 1.3 0.8 01 18.9 4.2
REC_HT_2 79.8 | 16.2 24 14 0.1 0.1 18.6 4.3
REC_HT_3 79.3 | 16.3 25 1.6 0.1 0.1 18.8 4.2
REC_HT 4 79.2 | 16.2 2.6 1.6 0.3 0.2 18.8 4.2
REC_HT_5 79.2 | 159 24 1.7 0.8 0.1 18.3 4.4
REC_HT_6 79.9 | 153 2.3 1.6 0.8 01 17.6 4.6
REC_HT_7 815 | 12.0 4.1 15 0.9 0.0 16.1 5.1
REC_HT_8 77.3 | 19.0 2.3 1.2 0.1 0.1 21.3 3.6
REC_HT_9 778 | 17.6 2.2 1.7 0.7 0.1 19.8 4.0
REC_HT_10 | 786 | 17.4 2.3 14 0.3 0.1 19.7 4.0
REC_HT_11 | 77.3 | 16.8 34 1.8 0.5 0.2 20.2 39
REC_HT 12 | 78.2 | 154 3.3 1.9 11 0.1 18.7 4.2
REC_HT_13 | 79.2 | 153 35 1.5 0.4 0.1 18.8 4.2
REC_HT_14 | 79.9 | 15.6 21 11 0.3 0.1 185 4.3
(PrL0.9) (GaKo.2)

Durch das Recycling wird der Nd-Gehalt im Vergleich zum
HT-Ausgangsmaterial (12 At.-%) erhoht. Laut Mischungsberechnung wird
iiber die Menge an Zusatzlegierung ein Nd-Uberschuss von 5 At.-% beigege-
ben. Bei den Proben ohne HD-Prozess, REC_HT 1-6, werden maximal
4.5 At.-% Nd-Uberschuss im Vergleich zum Ausgangsmaterial gemessen.
Ohne HD-Prozess ist die Legierung, die man als Pulver zugibt, an Nd ver-
armt. Beim Reinigen der Mahlwerkzeuge (Mahlkugel und -behalter) wird
beobachtet, dass sich ein duktiler metallischer Riickstand am Boden der
Kugelmiihle und an der Kugel bildet, welcher aufwendig mechanisch entfernt
werden muss. Hierbei handelt es sich vermutlich um kaltverschweil3tes Nd
aus dem Mahlgut. Durch den HD-Prozess kann der Nd-Uberschuss auf bis zu
7At-% im Vergleich zum Ausgangsmaterial gesteigert werden
(REC_HT_8). Die Additive (Al, Co, Cu) werden in entsprechend geringerer
Konzentration gemessen. Durch die Zugabe der eutektischen Legierung E,

123




4 Ergebnisse

wird der 5 At.-% Nd-Uberschuss erreicht, es zeigt sich jedoch in der Mikro-
strukturanalyse, dass mit E, auch eine Zugabemenge von 10 Gew.-% aus-
reicht, um ein dichtes Gefiige ohne uiberschissige Nd-Ansammlungen mit ca.
3 At.-% Nd-Uberschuss herzustellen (REC_HT 12-13). Die Probe
REC_HT _7 entspricht der Zusammensetzung des Ausgangsmaterials, da hier
keine Zusatzlegierung zugemischt wird. Der Gesamt SE-Gehalt gibt die
Summe von Nd und Dy an. Uber den TM/SE-Gehalt wird deutlich, dass
durch das Recycling das Verhéltnis im Vergleich zum PM-Ausgangsmaterial
verringert wird, da zusatzliche SE-reiche Legierung zugemischt wird.

4.2.2 Recycling NT-Magnet (N52)

Die Recycling-Sintermagnete des NT-Ausgangsmaterials werden im Licht-
mikroskop im Hellfeld und polarisierten Licht (Kerr-Aufnahmen) untersucht,
welche in diesem Kapitel gezeigt werden. Die quantifizierten Gefugebestand-
teile sind in Kapitel 4.2.2.2 in Tabelle 17 zusammengefasst und die im EDX
gemessene chemische Zusammensetzung wird in Kapitel 4.2.2.3 in Tabelle
18 gezeigt.

4.2.2.1 Lichtmikroskopie an recycelten NT-Sintermagneten

Die Mikroskopaufnahmen werden bei 1000-facher VergréBerung in Immer-
sionsdl aufgenommen. Das N52 NT-Ausgangsmaterial ist in Abbildung 4.23
dargestellt. Es ist fir den Einsatz bis 60°C ausgelegt (Hc > 876 kA/m,
Jr=1.43bis1.48 T,  (BH)msx = 398 bis 422 kJ/m®). Die Dichte der
N52-Magnete liegt bei p=7.47 glcm®. Der Anteil der hartmagnetischen
Fe14Nd,B-Phase ist mit 91 % sehr dicht und homogen tber die Probe verteilt
(Abbildung 4.23 a)). Zudem sind 1.7 % schwarz erscheinende Oxide, kleine-
re Ansammlungen dunkelgrauer Nd-reicher Phase, wenige Poren und
FesNd; 1B, zu erkennen. Die KorngrdfRe des NT-Ausgangsmaterials ist mit
5.0 um im Vergleich zum HT-Magneten um 63 % kleiner, was durch die
Domaénenstruktur in der Kerr-Aufnahme deutlich wird (Abbildung 4.23 b)).
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Abbildung 4.23: Ausgangsmaterial kommerzieller N52-Magnet (p = 7.47 g/cm®), 1000-fache
VergréRerung in Immersionsél, a) Hellfeld, b) im polarisierten Licht
(Kerr-Effekt).

Die Recyclingversuche werden zundchst ohne HD-Prozess mit mechanischer
Vorzerkleinerung durchgefiihrt (REC_N52_1-6). Es wird jeweils 40 Gew.-%
der Legierung Fe67-Nd26-B7 zugegeben und die Mahldauer des
N52-Ausgangsmaterials und der Zusatzlegierung wird variiert. Die Warme-
behandlung bleibt konstant fir 2 h bei 800 °C und 2 h bei 500 °C.

Das N52-Ausgangsmaterial wird fir 10 min gemahlen (REC_N52_1). Die
Zusatzlegierung Fe67-Nd26-B7 aus dem Lichtbogenofen (AF) wird flr
45 min gemahlen. Nach Sintern in der Quarzampulle (SGT) fir 1h bei
1100 °C und anschlieRender Warmebehandlung besitzt der Recycling-
Sintermagnet eine Dichte von p = 7.43 g/cm® (Abbildung 4.24). Im Vergleich
zum Ausgangsmaterial sieht man, dass die KorngréBe um 80 % stark ange-
stiegen ist. Der Gehalt an Oxiden nimmt um Faktor 3.5 erheblich zu. Durch
die Zusatzlegierung sind in den Kornzwickeln Ansammlungen von
Nd-reicher Phase und Fe4Nd, 1B, zu erkennen.
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4 Ergebnisse

Abbildung 4.24: N52-Recycling-Sintermagnet (REC_N52_1), 40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7
(AF) 45 min Mahlen, 10 min Mahlen N52, Sintern 1 h bei 1100 °C + WB

(SGT), p= 7.43 glcm®, 1000-fache VergroRerung, a) Hellfeld, b) Kerr-
Effekt.

Die Mahldauer der Fe67-Nd26-B7-Legierung wird auf 90 min erhéht,
wodurch REC_N52_2 eine Dichte von p = 7.35 g/cm® erreicht (Abbildung
4.25)). Die KorngréBe wird durch langere Mahldauer im Vergleich zu
REC_NT_1 um 22 % von 9.0 um auf 7.1 um deutlich reduziert.

Abbildung 4.25: N52-Recycling-Sintermagnet (REC_N52_2), 40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7
(AF) 90 min Mahlen, 10 min Mahlen N52, Sintern 1 h bei 1100 °C + WB

(SGT), p=7.35 g/cm3, 1000-fache VergroRerung, a) Hellfeld, b) Kerr-
Effekt.
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Die 90 Minuten Mahldauer der Zusatzlegierung (AF) wird fiir die weiteren
Versuche ohne HD-Prozess beibehalten (REC_N52_2-6). Die Mahldauer des
Ausgangsmaterials wird auf 30 min gesteigert (REC_N52_3), wodurch der
Recycling-Sintermagnet die Dichte p = 7.50 g/cm? erreicht (Abbildung 4.26).
Die KorngroéRe wird dadurch mit +2 % nicht signifikant beeinflusst und die
Mikrostruktur von REC_NT_2 und REC_NT _3 dhneln sich stark. Der Anteil
der Oxide nimmt jedoch von 3.7 % auf 4.6 % um 24 % zu.
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Abbildung 4.26: N52-Recycling-Sintermagnet (REC_N52_3), 40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7
(AF) 90 min Mahlen, 30 min Mahlen N52, Sintern 1 h bei 1100 °C + WB
(SGT), p = 7.50 g/cm?, 1000-fache VergréRerung, a) Hellfeld, b) Kerr-
Effekt.

Durch Steigerung der Mahldauer auf 45min wird ein Recycling-
Sintermagnet (REC_N52_4) mit der Dichte p = 7.41 glem® hergestellt
(Abbildung 4.27). Dieser zeigt eine vermehrte Anzahl kleinerer Kdérner,
umgeben von einzelnen gréReren, welcher insgesamt nur eine leichte Verrin-
gerung der Korngréfle um 4 % auf 7.0 um aufweist. Der Oxidgehalt im
Gefuge ist um 2 % groRer als bei den Recycling-Sintermagneten mit 30 min
Mahldauer des Ausgangsmaterials.
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4 Ergebnisse

Abbildung 4.27: N52-Recycling-Sintermagnet (REC_N52_4), 40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7
(AF) 90 min Mahlen, 45 min Mahlen N52, Sintern 1 h bei 1100 °C + WB
(SGT), p= 7.41 glcm®, 1000-fache VergroRerung, a) Hellfeld, b) Kerr-
Effekt.

Durch 90 min Mahldauer des N52 wird die Dichte p = 7.38 g/cm® im Recyc-
ling-Sintermagneten (REC_N52_5) erreicht (Abbildung 4.28). Im Vergleich
zu den vorherigen Sintermagneten (REC_N52_1-4) mit geringerer Mahldauer
von 45 min ist die KorngréBe mit 6.2 um nochmals um 12 % kleiner. Der
Oxidgehalt ist mit 4.7 % nur um 1 % gestiegen.
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Abbildung 4.28: N52-Recycling-Sintermagnet (REC_N52_5), 40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7
(AF) 90 min Mahlen, 90 min Mahlen N52, Sintern 1 h bei 1100 °C + WB

(SGT), p=17.38 g/cm3, 1000-fache VergroRerung, a) Hellfeld, b) Kerr-
Effekt.
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Jedoch sind tiber den gesamten Probenbereich hinweg deutlich mehr Poren
zu sehen, wodurch die geringe Dichte des Recycling-Sintermagneten erklért
werden kann. GroRere Bereiche mit Nd-reicher Phase oder Fe,Nd; 1B, fallen
nicht auf.

Die Zusatzlegierungen fir die weiteren Recycling-Sintermagnete
(REC_N52_6-16) werden im Induktionsofen (IF) als Book-Mold-Cast
(BMC)-Gussblock hergestellt. Fir die Herstellung des ersten Recycling-
Sintermagneten mit BMC Fe67-Nd26-B7 (REC_N52_6) wird der N52 fiir
30 min gemahlen. Der Recycling-Sintermagnet erreicht die Dichte
p = 7.47 glcm?® (Abbildung 4.29).

>

Abbildung 4.29: N52-Recycling-Sintermagnet (REC_N52_6), 40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7
(BMC) 90 min Mabhlen, 30 min Mahlen N52, Sintern 1 h bei 1100 °C + WB
(SGT), p = 7.47 glcm?, 1000-fache VergréRerung, a) Hellfeld, b) Kerr-
Effekt.

Im Vergleich zum Recycling Sintermagneten mit gleichen Herstellungspara-
metern und Zusatzlegierung aus dem Lichtbogenofen (REC_N52_3) zeigt die
Probe aus dem Induktionsofen einen um 51 % kleineren Oxidgehalt von
2.3 %. Dahingegen steigt die Korngrée von 7.2 um auf 10.2 pm um 42 %
an.

Die folgenden Recycling-Sintermagnete (REC_N52_7-17) werden alle mit
dem in Kapitel 3.3.2 beschriebenen HD-Prozess hergestellt, die Mahldauer
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des BMC Fe67-Nd26-B7 auf 45 min festgelegt (10 min E,) und im Elevator-
Sinterofen  gesintert.  Zundchst wird ein  Recycling-Sintermagnet
(REC_N52_7) mit 30 min gemahlenem N52 HD-Pulver fiir 1 h bei 1100 °C
gesintert. Das Sintern erfolgt bei dieser Probe in Argon und fihrt zu einer
verringerten Dichte von p = 7.08 g/cm® (Abbildung 4.30). Im Gefiige sind
grol3e Poren zu sehen, ebenfalls sind die Bereiche mit Nd-reicher Phase und
Fe,Nd, B, stark ausgepragt. Die KorngroRe dieser Probe ist im Vergleich zu
den vorherigen Proben (REC_N52 1-6) mit 11.1 um, +122 % des Aus-
gangsmaterials, sehr groR.
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Abbildung 4.30: N52-Recycling-Sintermagnet (REC_N52_7), HD, 40 Gew.-%
Fe67-Nd26-B7 (BMC) 45 min Mahlen, 30 min Mahlen N52, Sintern 1 h bei

1100 °C + WB (VF 1 bar Argon), p = 7.08 g/cm?®, 1000-fache VergroRe-
rung, a) Hellfeld, b) Kerr-Effekt.

Das Sintern in Vakuum bei gleichen Prozessparametern filhrt zu einem
Recycling-Sintermagnet (REC_N52_8) mit einer Dichte von p = 7.43 g/lem®
(Abbildung 4.31). Die KorngroRe ist mit 11.3 um vergleichbar mit der in
Argon gesinterten Probe. Es sind nur 2.9 % Oxide zu erkennen und die
Bereiche Nd-reicher Phase und Fe,Nd, 1B, in den Kornzwickeln klein.
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Abbildung 4.31: N52-Recycling-Sintermagnet (REC_N52_8), HD, 40 Gew.-%
Fe67-Nd26-B7 (BMC) 45 min Mahlen, 30 min Mahlen N52, Sintern 1 h bei
1100 °C + WB (VF), p = 7.43 g/cm®, 1000-fache VergroRerung, a) Hellfeld,
b) Kerr-Effekt.

Die Reduzierung der Mahldauer des N52-Ausgangsmaterials auf 10 min und
der Sintertemperatur auf 1080 °C fiuhrt zum Recycling-Sintermagnet
(REC_N52_9) mit einer Dichte von p = 7.48 g/cm® (Abbildung 4.32).
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Abbildung 4.32: N52-Recycling-Sintermagnet (REC_N52_9), HD, 40 Gew.-%
Fe67-Nd26-B7 (BMC) 45 min Mahlen, 10 min Mahlen N52, Sintern 1 h bei

1080 °C + WB (VF), p = 7.48 g/cm®, 1000-fache VergroRerung, a) Hellfeld,
b) Kerr-Effekt.

131
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Die Korngrof3e ist im Vergleich zu den HD vorbehandelten Sintermagneten,
welche bei 1100 °C gesintert werden, um 32 % auf 7.7 um deutlich reduziert.
Besonders aufféllig bei dieser Probe sind die stark ausgeprégten Nd-reichen
Bereiche. Die Fe4Nd; 1B, Phase ist nur an wenigen Stellen erkennbar.

Die Sintertemperatur wird auf 1060 °C reduziert (REC_N52_10), was zu
einer Dichte von p = 7.51 g/cm?® filhrt (Abbildung 4.33). Im Vergleich zum
vorherigen Sintermagneten (REC_N52_9), welcher bei 1080 °C gesintert
wird, ist die KorngroRe mit 7.3 um um weitere 5 % deutlich reduziert. Auch
hier fallen die stark ausgepragten Bereiche mit Nd-reicher Phase und das
geringe Vorkommen der Fe,Nd, B4 Phase auf.
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Abbildung 4.33: N52-Recycling-Sintermagnet (REC_N52_10), HD, 40 Gew.-%
Fe67-Nd26-B7 (BMC) 45 min Mahlen, 10 min Mahlen N52, Sintern 1 h bei
1060 °C + WB (VF), p=7.51 g/cm®, 1000-fache VergroRerung, a) Hellfeld,
b) Kerr-Effekt.

Die folgenden Recycling-Sintermagnete (REC_N52_11-16) werden mit der
Zugabe von 15 Gew.-% der BMC-Legierung E,: Fe26-Nd67-B7 hergestellt.
45 min Mahlen des N52 HD-Pulvers und Sintern fiir 1 h bei 1100 °C (VF)
fuhrt zu einer Dichte im Recycling-Sintermagneten (REC_N52_11) von
p=17.40 g/cm® (Abbildung 4.34). Die KorngréRe von 11.5 pm ist im Ver-
gleich zum Recycling-Sintermagneten mit vergleichbaren Prozessparametern
und 40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7 (REC_N52_8) um 2 % groRer. Die Korner
< 10 pum sind von Ansammlungen Nd-Phase und Fe;Nd; 1B, umgeben.
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Abbildung 4.34: N52-Recycling-Sintermagnet (REC_N52_11), HD, 15 Gew.-%

Fe26-Nd67-B7 (BMC) 10 min Mahlen, 45 min Mahlen N52, Sintern 1 h bei

1100 °C + WB (VF), p = 7.40 g/cm®, 1000-fache VergroRerung, a) Hellfeld,
b) Kerr-Effekt.

i

Reduzieren der Sintertemperatur auf 1080 °C mit 10 min Mahldauer des N52
fuhrt zu einer Dichte des Recycling-Sintermagneten (REC_N52_12) von
p = T7.47 glem® (Abbildung 4.35).
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Abbildung 4.35: N52-Recycling-Sintermagnet (REC_N52_12), HD, 15 Gew.-%
Fe26-Nd67-B7 (BMC) 10 min Mahlen, 10 min Mahlen N52, Sintern 1 h bei

1080 °C + WB (VF), p = 7.47 g/cm®, 1000-fache VergroRerung, a) Hellfeld,
b) Kerr-Effekt.
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Durch die 20 °C Verringerung der Sintertemperatur, im Vergleich zur vorhe-
rigen Probe (REC_N52_11), wird eine deutliche Verringerung der Korngroe
um 38 % auf 7.1 um erreicht. Es sind vermehrt Bereiche mit Nd-reicher
Phase in den Kornzwickeln zu erkennen. Der Oxidgehalt nimmt um 8 % auf
3.3 Vol.-% nur leicht zu.

Die Steigerung der Mahldauer des N52 auf 30 min bei gleichbleibender
Sintertemperatur (1080 °C)  ergibt  einen  Recycling-Sintermagnet
(REC_N52_13) mit der Dichte p = 7.44 g/cm® (Abbildung 4.36). Eine weite-
re Verringerung der KorngréRe wird hierdurch nicht erreicht, sondern eine
geringfugige Steigerung um 18 % auf 8.4 um im Vergleich zu 10 min Mahl-
dauer des Ausgangsmaterials (REC_N52_12). Es fallen wiederum die grof3en
Bereiche mit Nd-reicher Phase auf.
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Abbildung 4.36: N52-Recycling-Sintermagnet (REC_N52_13), HD, 15 Gew.-%
Fe26-Nd67-B7 (BMC) 10 min Mahlen, 30 min Mahlen N52, Sintern 1 h bei
1080 °C + WB (VF), p = 7.44 glcm?®, 1000-fache VergréRerung, a) Hellfeld,
b) Kerr-Effekt.

Die Reduzierung der Sintertemperatur auf 1060 °C und 10 min Mahlen des
N52 (REC_N52_14) ergibt eine Dichte p = 7.48 g/cm® (Abbildung 4.37). Bei
dieser Probe wird deutlich, dass durch die kurze Mahldauer des
N52-Ausgangsmaterials grof3e Kdrner im Gefiige verbleiben. Die Korngrofie
betragt nach Verringerung der Sintertemperatur 7.7 um, was einer leichten
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Steigerung um 9 % im Vergleich zur Probe mit denselben Prozessparame-
tern, gesintert bei 1080 °C, entspricht (REC_N52_12).
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Abbildung 4.37: N52-Recycling-Sintermagnet (REC_N52_14), HD, 15 Gew.-%
Fe26-Nd67-B7 (BMC) 10 min Mahlen, 10 min Mahlen N52, Sintern 1 h bei
1060 °C + WB (VF), p = 7.48 glcm?®, 1000-fache VergréRerung, a) Hellfeld,
b) Kerr-Effekt.

Die Erhdhung des Anteils der BMC-Legierung E, auf 25 Gew.-% und Sin-
tern fir 1 h bei 1060 °C erzielt eine Dichte im Recycling-Sintermagneten
(REC_N52_15) von p = 7.46 g/lcm® (Abbildung 4.38). Bei dieser Probe sind
die Nd-reichen Bereiche in den Kornzwickeln starker ausgeprégt als bei den
Recycling-Sintermagneten mit 15 Gew.-% E,. Die KorngrdRe steigert sich
bei dieser Probe um 27 % auf 9.8 um. Der Oxidgehalt nimmt ebenfalls um
11 % auf 3.6 Vol.-% zu.

Die Steigerung der Mahldauer des N52 HD-Pulvers auf 30 min (15 Gew.-%
E,) und Sintern fiir 1 h bei 1060 °C erzielt einen Recycling-Sintermagnet
(REC_N52_16) mit einer Dichte von p = 7.49 g/cm® (Abbildung 4.39). Der
Magnet zeigt eine um 4 % verfeinerte Korngréf3e von 7.4 pum und einen um
25 % deutlich verringerten Oxidgehalt von 2.5 % im Vergleich zum Recyc-
ling-Sintermagneten mit 10 min Mahldauer. Zudem sind nur wenige Poren zu
erkennen, dies resultiert in der groRen Dichte des Sintermagneten.
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Abbildung 4.38: N52-Recycling-Sintermagnet (REC_N52_15), HD, 25 Gew.-%
Fe26-Nd67-B7 (BMC) 10 min Mahlen, 10 min Mahlen N52, Sintern 1 h bei
1060 °C + WB (VF), p = 7.46 g/cm®, 1000-fache VergroRerung, a) Hellfeld,
b) Kerr-Effekt.
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Abbildung 4.39: N52-Recycling-Sintermagnet (REC_N52_16), HD, 15 Gew.-%
Fe26-Nd67-B7 (BMC) 10 min Mahlen, 30 min Mahlen N52, Sintern 1 h bei
1060 °C + WB (VF), p = 7.49 g/cm®, 1000-fache VergroRerung, a) Hellfeld,
b) Kerr-Effekt.

4.2.2.2 QGA der NT-Recycling-Sintermagnete

Die wesentlichen Gefiligekenndaten des N52 NT-Ausgangsmaterials und der
Recycling-Sintermagnete, der Anteil der Fe;4sNd,B-Phase und der Anteil der
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Oxide werden mit der Quantitativen Gefugeanalyse (QGA) ermittelt und in
Tabelle 17 mit Dg und der Dichte p aufgelistet.

Tabelle 17: QGA (Flachenanteil Fe;4sNd,B und Oxide), mittlere Korngroéf3e Ds, der
hartmagnetischen Fe;sNd,B-Phase und Dichte p des N52 und der Recycling-
Sintermagnete.

FelANdzB Oxide Dso (F914NdzB) P

[Vol.-%] [Vol.-%] [um] [g/em’]
N52 NT-PM 91 1.7 5.0 7.47
REC_N52_1 78 58 9.0 7.43
REC_N52_2 84 37 71 7.35
REC_N52_3 76 4.6 7.2 7.50
REC_N52_4 77 47 7.0 7.41
REC_N52 5 82 47 6.2 7.38
REC_N52_6 79 23 102 747
REC_N52_7 76 3.3 111 7.08
REC_N52_8 83 2.9 113 7.43
REC_N52_9 78 32 77 7.48
REC_N52_10 74 2.6 7.3 7.51
REC_N52_11 80 31 115 7.40
REC_N52_12 79 3.3 7.1 7.47
REC_N52_13 78 33 8.4 7.44
REC_N52_14 79 33 77 7.48
REC_N52_15 72 3.6 9.8 7.46
REC_N52_16 78 25 74 7.49

Der Anteil der hartmagnetischen Fe;4,Nd,B-Phase liegt bei allen Sintermag-
neten mit 40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7 und 15 Gew.-% E, ca. 10 Vol.-%
niedriger als beim N52-Ausgangsmaterial. Das N52-Ausgangsmaterial hat
einen sehr geringen Oxidgehalt von < 2 Vol.-%. Durch den Recyclingprozess
nimmt der Oxidgehalt in allen Sintermagneten zu. Den starksten Einfluss auf
die Korngrélie in den Recycling-Sintermagneten hat eine niedrige Sintertem-
peratur von 1060 °C, welche tber den vorgeschalteten HD-Prozess realisiert
werden kann. Die VergroRerung der Mahldauer des N52-Ausgangsmaterials
flhrt ebenfalls zu einer Verringerung der Korngrolle, dabei steigt jedoch der
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Oxidgehalt leicht an (REC_N52_5). Durch den HD-Prozess bleibt der Oxid-
gehalt auch bei langerer Mahldauer niedriger (REC_N52_7-10).

4.2.2.3 EDX Untersuchungen an recycelten NT-Sintermagneten

Durch mindestens drei Flachenscans bei 150-facher VergréfRerung wird die
chemische Zusammensetzung des NT-Ausgangsmaterials und der Recycling-
Sintermagnete ermittelt. Der kommerzielle N52-Magnet ist Dy-frei und
enthélt 2.7 At.-% Pr (ca. 6 Gew.-%). Die Messergebnisse sind in Tabelle 18
zusammengefasst.

Tabelle 18: Chemische Zusammensetzung [At.-%] aus EDX-Flachenscans (150-fache
VergroRerung) des NT-Ausgangsmaterials und der Recycling-Sintermagnete.
SE: Gesamtgehalt aller Seltenerdmetalle, TM/SE: Verhéltnis Ubergangsmetal-

le/SE.
Chemische Zusammensetzung [At.-%] SE TM/SE

FeK NdL | PrL AIK CoK [At.-%)] [1
NT 81.6 12.0 2.9 1.7 1.8 149 5.6
REC_N52_1 79.5 15.7 1.8 1.9 1.1 175 4.6
REC_N52_2 79.4 16.0 1.8 1.8 11 17.8 45
REC_N52_3 79.3 15.9 18 1.8 1.2 17.8 45
REC_N52_4 78.6 15.9 2.0 2.2 14 17.9 45
REC_N52_5 79.3 16.0 1.9 1.8 11 17.8 45
REC_N52_6 79.8 16.0 1.8 1.8 0.6 17.8 45
REC_N52_7 79.8 16.2 21 1.9 0.7 18.3 4.4
REC_N52_8 80.1 15.3 21 2.2 0.4 174 4.6
REC_N52_9 79.4 16.6 1.9 15 0.6 18.5 4.3
REC_N52_10 78.9 17.2 1.9 15 05 19.1 4.2
REC_N52_11 78.6 15.6 25 2.4 1.0 18.0 4.4
REC_N52_12 77.8 16.4 2.6 23 0.9 19.0 41
REC_N52_13 77.2 16.7 2.7 2.6 0.9 19.3 4.0
REC_N52_14 77.6 16.5 2.3 2.7 0.9 18.8 4.2
REC_N52_15 73.7 20.8 24 24 0.7 23.2 3.2
REC_N52_16 775 16.6 2.6 24 0.9 19.2 41

Bei den Proben ohne HD-Prozess mit Zumischen von 40 Gew.-%
Fe67-Nd26-B7 (REC_N52_1-6) wird ca. 4 At.-% Nd-Uberschuss im Ver-
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gleich zum N52-Ausgangsmaterial gemessen. Uber den HD-Prozess ist eine
Steigerung um bis zu 5.2 At.-% auf 17.2 At.-% Nd nachweisbar, dies ent-
spricht dem Ziel der Mischungsberechnung fur die Zugabe der 40 Gew.-%
Zusatzlegierung. Uber die Zugabe der eutektischen Legierung E,
(REC_N52_11-16) wird v.a. bei den niedrigeren Sintertemperaturen 1080 °C
und 1060 °C (REC_N52_12, 13, 14, 16) der 5 At.-% Nd-Uberschuss erreicht.
Die Probe REC_N52_15 beinhaltet wegen der grof’en Menge von 25 Gew.-%
E, knapp 9 At.-% Nd-Uberschuss. Da iiber die Zusatzlegierungen kein Pr, Al
und Co zugegeben werden, sinken die Gehalte in den Recycling-
Sintermagneten ab. Uber den SE-Gehalt wird die Summe von Nd und Pr
angegeben (19 At.-% SE Zielwert fir die Recycling-Sintermagnete).

4.2.3 Recycling Dy-GBD (N38AH/ST)

Durch licht- und elektronenmikroskopische Aufnahmen werden sowohl das
Dy-GBD-Ausgangsmaterial, als auch der hieraus hergestellte Recyc-
ling-Sintermagnet charakterisiert. Nach der Interpretation der Gefiige sind die
quantifizierten Bestandteile (Fe;sNd,B-Phase und Oxide) sowie die mittlere
KorngréRe Dsy und die Dichte dargestellt (Kapitel 4.2.3.2). Die chemische
Zusammensetzung der Proben wird im EDX gemessen (Kapitel 4.2.3.3).

4.2.3.1 Lichtmikroskopie an recycelten Dy-GBD Magneten

Das Dy-GBD-Ausgangsmaterial N38-AH/ST (Abbildung 4.40) ist fir den
Hochtemperatureinsatz ~ bis 230°C in  Elektromotoren  ausgelegt
(Hc = 2776 KA/m, Jg=1.25T, (BH)ya =297 kJ/m®). Die Dichte der
HT-Magnete ist p = 7.62 g/lcm®.

Der Sintermagnet besteht aus der hartmagnetischen hellgrauen
Fe;4Nd,B-Phase (88 %), welche von wenigen kleineren Poren und wenigen
Oxiden (2.2 %) durchwachsen ist. Im Sintermagnetgeflige finden sich dane-
ben kleinere Ansammlungen von Nd-reicher Phase und Fe;Nd; ;B,.
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Abbildung 4.40: Ausgangsmaterial kommerzieller Dy-GBD N38-AH/ST HT-Magnet,
p=17.62 glcm®, 1000-fache VergroRerung in Immersionsél, a) Hellfeld, b)
im polarisierten Licht (Kerr-Effekt).

Nach dem HD-Prozess des GBD-Ausgangsmaterials und der Fe67-Nd26-B7
BMC-Legierung werden diese fur 10 bzw. 45 min gemahlen. Die Grunkorper
werden fir 1 h bei 1060 °C im Elevator-Sinterofen im Vakuum gesintert und
in der Quarzampulle (SGT) wérmebehandelt. Der hergestellte Recycling-
Sintermagnet (REC_GBD_1) erzielt eine Dichte von p=7.49 g/cm’
(Abbildung 4.41).
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Abbildung 4.41: N38AH/ST-Recycling-Sintermagnet (REC_GBD_1), HD, 33 Gew.-%
Fe67-Nd26-B7 (BMC) 45 min Mahlen, 10 min Mahlen N38AH/ST, Sintern
1 h bei 1060 °C (VF) + WB (SGT), p = 7.49 glcm?, 1000-fache VergroRe-
rung, a) Hellfeld, b) Kerr-Effekt.
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Es ist deutlich zu sehen, dass durch den Recycling-Prozess die KorngréRRe im
Vergleich zum Ausgangsmaterial von 5.6 auf 8.5 pm um 52 % zunimmt. Es
ist nur ein um 26 % leicht gesteigerter Anteil der Oxide von 2.7 VVol.-% im
Gefuge zu erkennen. Auffallig sind die groReren Bereiche mit Nd-reicher
Phase und Fe;Nd, 1B, in den Kornzwickeln.

4.2.3.2 QGA der Dy-GBD N38AH/ST Recycling-Sintermagnete

Die wesentlichen Gefiigekenndaten des N38-AH/ST-Ausgangsmaterials und
des Recycling-Sintermagnets werden mit der Quantitativen Gefuigeanalyse
(QGA) ermittelt (Anteil Fe;4,Nd,B-Phase und der Oxide) und in Tabelle 19
aufgelistet. Die Dichte der Proben ist ebenfalls zusammengefasst. Der mittle-
re Korndurchmesser Dsq (vgl. Kapitel 3.2.2) und die Dichte p befinden sich
ebenfalls in der Ubersicht. Auch beim Recycling der Dy-GBD-Sintermagnete
nimmt der Anteil der Fe;4Nd,B-Phase im Vergleich zum Ausgangsmaterial
von 88 % auf 79 % um 10 % ab.

Tabelle 19: QGA und Ds, der hartmagnetischen Fe;sNd,B-Phase.

Fe.Nd,B Oxide Dso (FewNd:B) | p

[Vol.-9%] [Vol.-9%] [um] [g/cm?)]
N38AH/ST 87.71 2.16 5.6 7.62
REC_GBD_1 79.09 2.73 8.5 7.49

Der Anteil der Oxide bleibt mit < 3 Vol.-% auch beim Recycling-
Sintermagneten sehr gering. Durch den erneuten Sintervorgang steigt die
mittlere KorngréRe Dsy um 52 % an. Die Dichte nimmt leicht ab, dies liegt
vermutlich an dem geringeren HRE-Gehalt in den Recyclingmagneten. Es
fallt keine groRere Porositét auf.

4.2.3.3 EDX Untersuchungen an recycelten Dy-GBD Magneten

Durch mindestens drei Flachenscans bei 150-facher VergréfRerung wird die
chemische Zusammensetzung des N38AH/ST-Ausgangsmaterials und des
Recycling-Sintermagnets ermittelt. Der kommerzielle N38AH/ST ist ein
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Dy-Korngrenzendiffusionsmagnet (siehe Kapitel 2.2.8) mit 1.3 At.-% Dy
(3 Gew.-%). Die Messergebnisse sind in Tabelle 20 zusammengefasst.

Tabelle 20: Chemische Zusammensetzung [At.-%] aus EDX Flachenscans (150-fache
VergroflRerung) des GBD-Ausgangsmaterials und des Recycling-

Sintermagnets. SE: Gesamtgehalt aller Seltenerdmetalle, TM/SE: Verhéltnis
Ubergangsmetalle/SE.

Chemische Zusammensetzung [At.-%] SE ™
ISE
FeK | NdL [ DyL [ PrL [ TbL [ AIK | CoK [ CuK | [At-%] | []
GBD 80.3 | 9.8 1.3 32 | 13 15 24 0.2 15.6 5.3
REC_GBD_1 | 77.9 | 148 | 0.9 23 | 09 1.6 15 0.1 18.9 4.2

Der Nd-Gehalt wird mit genau 5 At.-% Uberschuss in dem Recyclingmagne-
ten gemessen, was der Einwaage und der Mischungsberechnung entspricht.
Am Beispiel des Messwertes von Al im Recycling-Sintermagneten zeigt sich,
dass bei geringen Konzentrationen das EDX Messsystem ungenauere Ergeb-

nisse liefert, die eher qualitativ zu diskutieren sind.
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4.3 Charakterisierung der Hysteresekurven

Aus den Messungen der Entmagnetisierungskurven der Ausgangsmaterialien
(HT, N52 wund Dy-GBD) und der daraus hergestellten Recyc-
ling-Sintermagnete werden die charakteristischen magnetischen Eigenschaf-
ten (Jr, Hc und (BH)ax) bestimmt (siehe Kapitel 3.2.1). Ausgewdahlte Recyc-
ling-Sintermagnete werden als Funktion der Temperatur bis 200 °C
vermessen.

4.3.1 Recycling HT-Magnet

Das HT-Ausgangsmaterial wird fiir die Recyclingversuche sowohl ohne als
auch mit HD-Prozess verarbeitet. Als Zusatzlegierung fiir die Wiederherstel-
lung der SE-reichen Entkopplungsphase wird die Legierung Fe67-Nd26-B7
(mit und ohne HD-Prozess), als auch das Eutektikum E,: Fe26-Nd67-B7 (mit
HD-Prozess) verwendet. Um den Einfluss von Additiven auf die magneti-
schen Eigenschaften zu untersuchen, wird in einem weiteren Versuch eine
Additiv beinhaltende BMC-Legierung zum BMC Fe67-Nd26-B7 zugegeben.

4.3.1.1 HT-Ausgangsmaterial

Die Entmagnetisierungskurven des HT-Ausgangsmaterials werden im Per-
magraph zwischen Raumtemperatur (20 °C) und 200 °C gemessen
(Abbildung 4.42). Die magnetischen Eigenschaften sind in Tabelle 21 darge-
stellt. Mit zunehmender Temperatur nimmt He von > 2024 kA/m (Datenblatt:
Hc(20°C) = 2625 kA/m [90]) bei Raumtemperatur bis auf 643 kA/m bei
200 °C um 68 % (75 %) ab. Die Werte fiir Hc bei Raumtemperatur und
50 °C liegen auRerhalb des Messbereichs des Permagraphen. Die Remanenz
sinkt von Jz = 1.14 T bei Raumtemperatur (Datenblatt: Jz(20°C) = 1.11 T)
auf 0.90 T bei 200 °C um 21 % (19 %) ab. Die Temperaturkoeffizienten
liegen je nach Temperaturbereich, welcher fur die Berechnung nach Formel
(3.5) bzw. (3.6) herangezogen wird, zwischen « =-0.07 und -0.13 (Daten-
blatt:  «=-0.09 bis-0.10) bzw. pS=-0.29und-0.51  (Datenblatt:
£ =-0.46 bis -0.50).
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Abbildung 4.42: Entmagnetisierungskurven des HT-Ausgangsmaterials von Raumtempe-
ratur (20 °C) bis 200 °C.

Tabelle 21: Magnetische Eigenschaften des HT-Ausgangsmaterials bei Raumtemperatur
(20°C) und héheren Temperaturen bis 200 °C sowie die Temperaturkoeffizien-

ten bei den verschiedenen Temperaturbereichen.

T[°C] 20 50 80 100 120 150 180 | 200
He [KA/m] >2024 | >2014 | 1919 | 1783 | 1518 | 1191 | 892 | 643
Jr[T] 1.14 1.10 108 | 105 | 102 [ 098 |094 | 090
(BH)max [KI/M3] | 252 234 219 | 204 195 179 162 | 148
T-Bereich 20— 150 °C 80— 150 °C 80— 200 °C
a(Jr) B(Hc) a(Jr) B(Hc) a(r) | B(HC)
-0.09 0.42 -0.07 -0.29 013 -0.51

4.3.1.2 Recyclingmagnete HT-Magnet + Fe67-Nd26-B7

Die SE-reiche BMC-Legierung Fe67-Nd26-B7, welche als Nd-reiche Zusatz-
legierung zur Herstellung der Recycling-Sintermagnete verwendet wird, ist
durch ihre chemische Zusammensetzung theoretisch zur Herstellung von
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neuen Sintermagneten geeignet. Es wird ein Sintermagnet aus 100 Gew.-%
Fe67-Nd26-B7 hergestellt, welcher nach Sintern fiir 1 h bei 1060 °C hart-
magnetische Eigenschaften mit J; =1.0 T, Hc =789 kA/m und nédherungs-
weise eine rechteckige Hysteresekurve zeigt (Abbildung 4.43 - Mikrostruktur
siehe Anhang 7.4).
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Abbildung 4.43: Entmagnetisierungskurve des Sintermagneten aus BMC Fe67-Nd26-B7
bei Raumtemperatur (21 °C), warmebehandelt (2 h bei 600 °C).

Die magnetischen Eigenschaften des aus der terndren BMC-Legierung
hergestellten Sintermagnets sind Tabelle 22 zu entnehmen.

Tabelle 22: Magnetische Eigenschaften des Sintermagnets aus Fe67-Nd26-B7 bei Raum-
temperatur (20 °C).

JR HC (BH)max
[T] [kA/m] [kI/m3]
Fe67-Nd26-B7 1.00 789 184

145




4 Ergebnisse

Die Entmagnetisierungskurven der HT-Recycling-Sintermagnete, ohne
HD-Prozess (REC_HT_1-6) bei Raumtemperatur, werden in Abbildung 4.44
gezeigt.

10 min HT-PM, AF, 1 h/ 1100°C SGT (REC_HT_1)

------- 30 min HT-PM, AF, 1 h/ 1100°C SGT (REC_HT _2) 4 1.40
====45 min HT-PM, AF, 1 h/ 1100°C SGT (REC_HT _3)
= = 10 min HT-PM, AF, 3 h/ 1080°C SGT (REC_HT_4)
= - =10 min HT-PM, BMC, 1 h/ 1100°C SGT (REC_HT_$) 4 1.20

1

i _
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Abbildung 4.44: Entmagnetisierungskurven der HT-Recycling-Sintermagnete ohne HD-
Prozess (REC_HT_1-6), 40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7 (Lichtbogenofen (AF)/
Induktionsofen (BMC)), Variation Sintern in Quarzampulle (SGT)/ Va-
kuum-Sinterofen (VF), warmebehandelt (2 h bei 800 °C, 2 h bei 500 °C).

Die Mahldauer des HT-Ausgangsmaterials (10 bis 45 min), die Sintertempe-
ratur (1080 bis 1100 °C) und der Prozess der Zugabe-Legierungsherstellung
(AF/BMC) fir Fe67-Nd26-B7 werden variiert (siehe Tabelle 23). Durch die
Steigerung der Mahldauer von 10 auf 45 min des HT-Ausgangsmaterials aus
dem Lichtbogenofen (AF) sinkt Hc von 1883 kA/m auf 1512 kA/m um 19 %.

Durch die Zusatzlegierung aus dem Induktionsofen (BMC) wird bei Sintern
und Warmebehandlung in der Quarzampulle (SGT) eine Steigerung von Hc
von 1883 kA/m auf 2010 kA/m um 7 % erreicht. Sintern und Wéarmebehand-
lung im Vakuum-Sinterofen (VF) fihrt zur Absenkung von Hc mit gleichen
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Prozessparametern (10 min Mahlen HT-PM) von 2010 kA/m auf 1108 kA/m
um 45 %. Die Remanenz variiert von J;z = 1.05bis 1.14 T, wobei mit der
Zusatzlegierung aus dem Induktionsofen (BMC) im Vergleich zum Lichtbo-
genofen (AF) um 5 % hohere Werte erreicht werden kdnnen.

Tabelle 23: Magnetische Eigenschaften der HT-Recycling-Sintermagnete ohne HD-

Prozess (REC_HT_1-6) bei Raumtemperatur (20 °C).

Jr He (BH)max
Probe M kA/mM] | [kI/M]
10 min HT-PM, AF, 1 h/ 1100°C SGT (REC_HT_1) 1.0 1883 230
30 min HT-PM, AF, 1 h/1100°C SGT (REC_HT_2) 1.05 1854 212
45 min HT-PM, AF, 1 h/1100°C SGT (REC_HT_3) 1.07 1512 222
10 min HT-PM, AF, 3 h/ 1080°C SGT (REC_HT_4) 1.08 1741 225
10 min HT-PM, BMC, 1 h / 1100°C SGT (REC_HT 5) | 1.12 2010 237
10 min HT-PM, BMC, 1 h / 1100°C VF (REC_HT_6) 1.14 1108 243

Die Probe mit den besten magnetischen Eigenschaften bei Raumtemperatur
(REC_HT_5) wird bei Temperaturen bis 200 °C gemessen (Abbildung 4.45).
Sie enthalt 40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7 aus dem Induktionsofen (BMC) und
wird fir 1 h bei 1100 °C in der Quarzampulle (SGT) gesintert. Die magneti-

schen Eigenschaften (20 bis 200 °C) sind in Tabelle 24 aufgefiihrt.

Das Koerzitivfeld sinkt von 2010 kA/m bei Raumtemperatur auf 324 kA/m
bei 200 °C um 84 % ab. Die Remanenz nimmt von 1.12 T bei Raumtempera-
tur auf 0.84 T bei 200 °C um 25 % ab. Die Temperaturkoeffizienten variieren
je nach betrachtetem Temperaturbereich von «=-0.07 bis -0.15 %/K und

S =-0.36 bis -0.58 %/K.
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Abbildung 4.45: Entmagnetisierungskurven des HT-Recycling-Sintermagneten mit 10 min
Mabhlen des Ausgangsmaterials (REC_HT_5), 40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7
(BMC) gesintert 1 h bei 1100 °C (SGT), warmebehandelt (2 h bei 800 °C, 2

h bei 500 °C), von 20 °C bis 200 °C.

Tabelle 24: Magnetische Eigenschaften aus Abbildung 4.45 (REC_HT_5) bei 20 — 200 °C.

T[°C] 20 80 150 180 200
He [kA/m] 2010 1289 638 437 324
Jr[T] 1.12 1.05 0.95 0.89 0.84
(BH)max [kJ/m?] 237 198 154 91 71
T-Bereich 20— 150 °C 80— 150 °C 80 — 200 °C
a(Jr) B (Hc) a (Jr) BHc) | a(r) B (Hc)
0.12 051 -0.07 -0.36 -0.15 -0.58

In Abbildung 4.46 sind die Entmagnetisierungskurven der HT-Recycling-

Sintermagnete mit vorangegangenem HD-Prozess zur Vorzerkleinerung und
BMC-Legierung

(Fe67-Nd26-B7) dargestellt (REC_HT_7-10). Ebenfalls ist der Recycling-

Versprodung  des
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Sintermagnet REC_HT 14 (20 Gew.-% Zugabe BMC mit Additiven) aufge-

fiihrt (magnetische Eigenschaften siehe Tabelle 25).
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Abbildung 4.46: Entmagnetisierungskurven der HT-Recycling-Sintermagnete mit HD-
Prozess (REC_HT_7-10), 0-40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7 (Induktionsofen
(BMC)) und mit Additiven (REC_HT_14), Sintern in Vakuum-Sinterofen
(VF), warmebehandelt (SGT) / (VF) (2 h bei 800 °C, 2 h bei 500 °C).

Tabelle 25: Magnetische Eigenschaften der HT-Recycling-Sintermagnete mit HD-Prozess
REC_HT_7-10 und mit Additiven REC_HT_14 bei Raumtemperatur (20 °C).

Jr He (BH)max
Probe [T1 | [KA/m] | [kd/m?]
0 Gew.-% BMC, 1 h/ 1060 °C (VF) - WB (SGT) (REC_HT 7) | 0.83 | 891 90
BMC (L h/ 1150 °C), 1 h/ 1060 °C(VF) - WB(VF) (REC_HT_8) | 1.16 | 1257 258
1h /1060 °C (VF) - WB (VF) (REC_HT_9) 109 | 1263 | 224
1h /1060 °C (VF) - WB (SGT) (REC_HT_10) 108 | 1893 | 222
20 Gew.-% Add, 1 h/ 1060 °C (VF) - WB (SGT) (REC_HT 14) | 1.11 | 1698 | 226
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Ohne Beimischung von Zusatzlegierung zum HT-Ausgangsmaterial werden
die magnetischen Eigenschaften nicht wiederhergestellt und die Hysterese-
kurve zeigt einen linearen Verlauf, wodurch deutlich wird, dass der Ausrich-
tungsgrad der hartmagnetischen Fey4Nd,B-Kdrner nicht hoch st
(REC_HT_7). Durch Auslagerung der BMC-Zusatzlegierung fir 1h bei
1150 °C zum Ausgliihen von potentiellem freien a-Fe vor dem Mahlen und
Beimischen zum Recycling-Sintermagneten (REC_HT_8) wird eine um 5 %
héhere Remanenz Jz = 1.16 T im Vergleich zum Ausgangsmaterial (1.11 T)
erreicht. Hc liegt hier jedoch nur bei 1257 kA/m, d.h. 38 % niedriger als beim
Recycling-Sintermagneten (REC_HT _5), welcher die hochsten magnetischen
Eigenschaften mit 40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7 zeigt. Auch ohne Auslagerung
zeigt der Sintermagnet (REC_HT_9) ein ahnliches Koerzitivfeld. Durch
Sintern des HD-Pulvers im Vakuum-Sinterofen (VF) und Warmebehandlung
in der Quarzglasampulle (SGT - hohe Abkihlgeschwindigkeit) wird eine
Steigerung von Hc auf 1893 kA/m erreicht und ist somit vergleichbar zu den
Proben ohne HD-Prozess (REC_HT 1, REC HT_5). Bei der Probe mit
Additiven (REC_HT _14) wird die Remanenz zu 100 % im Vergleich zum
HT-Ausgangsmaterial wiederhergestellt. Hc =1698 kA/m ist um 16 %
geringer als beim Recycling-Sintermagneten mit dem héchsten wiederherge-
stellten He = 2010 KA/m bei gleichen Prozessparametern (REC_HT_5).

Die  Entmagnetisierungskurven  des  Recycling-Sintermagneten  mit
HD-Prozess und Warmebehandlung in der Quarzampulle (REC_HT_10,
siehe Abbildung 4.47) werden bei Temperaturen bis 200 °C gemessen. Die
magnetischen Eigenschaften sind Tabelle 26 zu entnehmen.

Es fallt auf, dass die Hysteresekurve bei Raumtemperatur keinen rechtecki-
gen Verlauf zeigt. Die Remanenz sinkt von 1.08 T bei 20 °C auf 0.79 T bei
200 °C um 27 % ab. Das Koerzitivfeld nimmt von 1893 kA/m auf 246 kA/m
um 87 % ab. Im Vergleich zur Probe REC_HT 5 ohne HD-Prozess, bei
welcher die Hysteresekurve einen rechteckigeren Verlauf zeigt, sind die
Temperaturkoeffizienten vergleichbar.
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Abbildung 4.47: Entmagnetisierungskurven des HT-Recycling-Sintermagneten mit HD-
Prozess (REC_HT_10), 10 min Mahlen des Ausgangsmaterials,
40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7 (BMC) gesintert 1 h bei 1060 °C (VF), warme-
behandelt (SGT) (2 h bei 800 °C, 2 h bei 500 °C), von 20 °C bis 200 °C.

Tabelle 26: Magnetische Eigenschaften aus Abbildung 4.47 (REC_HT_10) bei 20 — 200 °C.

TC 20 80 150 180 200

Heo [KA/M] 1893 1185 574 357 246

Jr [T] 1.08 1.01 0.91 0.84 0.79

(BH)om [KI/M] 222 167 113 67 47

T-Bereich RT - 150 °C 80 - 150 °C 80 - 200 °C
a(Jr) B(Hc) a(@r) | B(H) | @@R) | B(Hc)
-0.12 -0.54 -0.08 -0.40 -0.17 -0.61

Fir den Recycling-Sintermagneten mit HD-Prozess und Warmebehandlung
in der Quarzampulle und mit Zugabe der BMC-Legierung mit Additiven
(REC_HT _14, siehe Abbildung 4.48) werden bei Temperaturen bis 200 °C
die magnetischen Eigenschaften gemessen (Tabelle 27). Hc sinkt von
1698 kA/m (20 °C) auf 247 kA/m um 84 % bei 200 °C. Auch hier liegen die

151




4 Ergebnisse

Temperaturkoeffizienten trotz der Additive wieder in einem vergleichbaren
Bereich zum REC_HT_5 ohne HD-Prozess.
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Abbildung 4.48: Entmagnetisierungskurven des HT-Recycling-Sintermagneten mit HD-
Prozess (REC_HT_14), 10 min Mahlen des Ausgangsmaterials,
30-Gew.-% Fe67-Nd26-B7, 20 Gew.-% BMC(+Additive), gesintert 1 h bei
1060°C (VF), warmebehandelt (SGT) (2 h bei 800 °C, 2 h bei 500 °C), von
20 - 200 °C.

Tabelle 27: Magnetische Eigenschaften aus Abbildung 4.48 (REC_HT_14) bei 20 — 200 °C.

T[°C] 20 80 150 180 200
Hc [kA/m] 1698 1039 532 336 247
I [T] 111 103 0.94 0.86 0.82
(BH)mar [KI/M7] 226 176 132 85 62
T-Bereich RT - 150 °C 80-150°C 80 - 200 °C
a(Jr) BHc) | a(lR) B(Hc) a(Jr) | B(Hc)
-0.12 -0.53 -0.07 -0.38 -0.16 -0.59
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4.3.1.3 Recyclingmagnete HT-Magnet + E;: Fe26-Nd67-B7

Die Entmagnetisierungskurven der Recycling-Sintermagnete mit Zugabe der
eutektischen BMC Legierung E,: Fe26-Nd67-B7 sind in Abbildung 4.49 und

die magnetischen Eigenschaften in Tabelle 28 dargestellt.

— 15 wt% E2, 1060°C (VF) -WB (VF) (REC_HT_11)
seeenes 10 Wi% E2, 1060°C (VF) -WB (VF) (REC_HT_12)
= = 10wt%E2, 1060°C (VF) -WB (SGT) (REC_HT_12a)
-+ =10 w2 E2, 1100°C (VF) -WB (VF) (REC_HT _13)
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Abbildung 4.49: Entmagnetisierungskurven der HT-Recycling-Sintermagnete mit HD-
Prozess (REC_HT_11-13), 10-15 Gew.-% E,:Fe26-Nd67-B7 (BMC), Sin-
tern in Vakuum-Sinterofen (VF), warmebehandelt (SGT) / (VF) (2 h bei

800 °C, 2 h bei 500 °C).

Tabelle 28: Magnetische Eigenschaften der HT-Recycling-Sintermagnete mit HD-Prozess
und E;: Fe26-Nd67-B7 (REC_HT_11-13) bei Raumtemperatur (20 °C).

I He (BH)max
M KA/m] | [kI/m7]
15 Gew.-% E2, 1060°C (VF) -WB (VF) (REC_HT_11) 1.00 >2010 | 191
10 Gew.-% E2, 1060°C (VF) -WB (VF) (REC_HT_12) 1.01 >2015 | 195
10 Gew.-% E2, 1060°C (VF) -WB (SGT) (REC_HT_12a) 1.01 >2024 | 199
10 Gew.-% E2, 1100°C (VF) -WB (VF) (REC_HT _13) 1.06 1809 | 212
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Die Werte fir Hc liegen teilweise aufRerhalb des Messbereichs des Per-
magraphs. Die grofiten Werte fir Hc werden durch 10 Gew.-% Zugabe von
E, und Sintern bei 1060 °C und Wéarmebehandlung in der Quarzglasampulle
(SGT) erreicht. Durch die grofiere Abkiihlgeschwindigkeit wird eine Steige-
rung der Koerzitivfeldstarke erreicht. Da Hc auBerhalb des Messbereich des
Permagraphen liegt (> 2000 kA/m) kann der genaue Wert nicht angegeben
werden. Die Remanenz steigt durch die Sintertemperatur von Jg = 1.01 T bei
1060 °C auf 1.06 T bei 1100 °C Sintertemperatur um 5 %.

Der Recycling-Sintermagnet mit 10 Gew.-% E, und nachtraglicher Warme-
behandlung in der Quarzglasampulle (REC_HT_12a) wird bei Temperaturen
bis 200 °C gemessen (Abbildung 4.50). Die magnetischen Eigenschaften sind
in Tabelle 29 dargestellt.
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Abbildung 4.50: Entmagnetisierungskurven des HT-Recycling-Sintermagneten mit HD-
Prozess (REC_HT_12a), 10 min Mahlen des Ausgangsmaterials,
10 Gew.-% E,:Fe26-Nd67-B7, gesintert 1 h bei 1060 °C (VF), warmebe-
handelt (SGT) (2 h bei 800 °C, 2 h bei 500 °C), von 20 °C bis 200 °C.
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Die Koerzitivfeldstérke liegt bei Raumtemperatur auBerhalb des messbharen
Bereichs deutlich > 2000 kA/m und sinkt bei 200 °C auf H¢ = 450 KA/m ab.
Die Remanenz sinkt von 1.01 T auf 0.77 T ab und liegt damit bereits bei
Raumtemperatur (20 °C) um 9 % niedriger als das HT-Ausgangsmaterial.
Die Temperaturkoeffizienten sind vergleichbar wie die der Recycling-
Sintermagnete mit Fe67-Nd26-B7.

Tabelle 29: Magnetische Eigenschaften aus Abbildung 4.50 (REC_HT_12a) bei 20 -

200 °C.
T[°C] 20 80 150 180 200
Hc [KA/m] >2024 1710 957 644 450
Jr [T] 1.01 0.95 0.88 0.81 0.77
(BH)max [kJ/m3] | 199 164 130 87 76
T-Bereich RT - 150 °C 80 - 150 °C 80 - 200 °C
a(Jr) B(H) | a@r) B (Hc) a(Jr) B (Hc)
-0.10 - -0.06 -0.34 -0.15 -0.57

4.3.2 Recycling NT-Magnet (N52)

Das NT-Ausgangsmaterial wird fiir die Recyclingversuche sowohl ohne als
auch mit HD-Prozess verarbeitet. Als Zusatzlegierung, fir die Wiederherstel-
lung der SE-reichen Entkopplungsphase, wird die Legierung Fe67-Nd26-B7,
als auch das Eutektikum E,: Fe26-Nd67-B7 (mit HD) verwendet.

4.3.2.1 NT-Ausgangsmaterial

Die Entmagnetisierungskurven des NT-Ausgangsmaterials werden im Per-
magraph zwischen Raumtemperatur (20°C) und 180 °C gemessen
(Abbildung 4.51). Die magnetischen Eigenschaften sind in Tabelle 30 darge-
stellt. Die Remanenz sinkt um 23 % von 1.41 T bei Raumtemperatur auf
1.09 T bei 180 °C ab und H¢ von 1012 kA/m auf 137 KA/m um 87 %. Die
Temperaturkoeffizienten liegen  fur die  Remanenz  zwischen
a=-08und-0.14%/K und  fur das  Koerzitivfeld  zwischen
£ =-0.44 und -0.61 %/K.
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Abbildung 4.51: Entmagnetisierungskurven des N52 NT-Ausgangsmaterials von Raum-
temperatur (20 °C) bis 180 °C.

Tabelle 30: Magnetische Eigenschaften des N52 NT-Ausgangsmaterials bei Raumtempera-
tur (20 °C) und héheren Temperaturen bis 180 °C.

T[IC] 23 80 120 135 150 180
He [KA/m] 1012 496 311 256 211 137
IR [T] 141 1.30 1.23 1.19 1.16 1.09
(BH)max [kI/M?] 379 289 214 179 151 97
T-Bereich RT - 150 °C 80150 °C
a (Jr) B (Hc) a(Jr) B (Hc)
-0.14 -0.61 -0.08 -0.44

4.3.2.2 Recyclingmagnete NT-Magnet + Fe67-Nd26-B7

Die  Entmagnetisierungskurven  der  Recycling-Sintermagnete  aus
N52-Ausgangsmaterial und Fe67-Nd26-B7 ohne HD-Prozess
(REC_N52_1-6) sind in Abbildung 4.52 dargestellt (magnetische Eigenschaf-
ten siehe Tabelle 31).

156




—10 min N52, 45 min AF (REC_N52_1)
wesress 10 min N52, 90 min AF (REC_N52_2)
30 min N52, 90 min AF (REC_N52_3)
45 min N52, 90 min AF (REC_N52 4)
= - =90 min N52, 90 min AF (REC_N52_5)
== =30 min N52, 90 min BMC (REC_N52_6)

-2000 -1500 -1000 -500 0
H [kA/m]

Abbildung 4.52: Entmagnetisierungskurven der N52-Recycling-Sintermagnete ohne
HD-Prozess (REC_N52_1-6), 40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7 (AF/ BMC), Sin-
tern in Quarzampulle bei 1100 °C (SGT), warmebehandelt (2 h bei 800 °C,

2 h bei 500 °C).

Tabelle 31: Magnetische Eigenschaften der N52-Recycling-Sintermagnete ohne
HD-Prozess (REC_N52_1-6) bei Raumtemperatur (20 °C).

Jr Hc (BH)max
[T] [kA/m] [kd/m?]

10 min N52, 45 min AF (REC_N52_1) 1.20 918 270

10 min N52, 90 min AF (REC_N52_2) 1.17 970 259

30 min N52, 90 min AF (REC_N52_3) 117 1082 264

45 min N52, 90 min AF (REC_N52_4) 1.16 1082 255

90 min N52, 90 min AF (REC_N52_5) 114 1001 244

30 min N52, 90 min BMC (REC_N52_6) 1.22 956 266

Die Koerzitivfeldstérke aller Recyclingmagnete liegt tber dem angegebenen
Wert des N52-Magneten aus dem Datenblatt He > 876 kA/m [156]. Es wird
beobachtet, dass Hc mit langerer Mahldauer ansteigt, jedoch ab einer be-
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stimmten Zeit (> 45 min Mahldauer N52) wieder von 1082 kA/m auf
956 KA/m um 12 % abnimmt. Die Remanenz nimmt mit langerer Mahldauer
des Ausgangsmaterials und der Zusatzlegierung ab. Mit Verwendung der
Zusatzlegierung aus dem Induktionsofen (BMC) wird die héchste Remanenz
Jr=122T erreicht, welche 14 % unter dem gemessenen Wert des

N52-Ausgangsmaterials liegt (Jg = 1.41 T).

Der Recycling-Sintermagnet (REC_N52_3) mit 30 min Mahldauer des N52
und 90 min Mahlen der Fe67-Nd26-B7-Legierung aus dem Lichtbogenofen
(AF) wird bei Temperaturen bis 200 °C gemessen (Abbildung 4.54). Die
magnetischen Eigenschaften sind in Tabelle 32 aufgelistet. Die Koerzitivfeld-
stérke sinkt von 1082 kA/m bei 20 °C auf 139 kA/m bei 200 °C um 88 %.

Die Remanenz sinkt von 1.17 T auf 0.86 T um 27 %.
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Abbildung 4.53: Entmagnetisierungskurven des N52-Recycling-Sintermagneten mit 30 min
Mabhlen des Ausgangsmaterials (REC_N52_3), 40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7
(AF), gesintert 1 h bei 1100 °C (SGT), warmebehandelt (2 h bei 800 °C, 2 h

bei 500 °C), von 20 °C bis 200 °C.
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Tabelle 32: Magnetische Eigenschaften aus Abbildung 4.53 (REC_N52_3) bei 20 — 200 °C.

T[°C] 20 80 150 200
Hc [KA/m] 1082 585 278 139
Jr[T] 1.17 1.09 0.97 0.86
(BH)max [KI/M7] 264 217 132 57
T-Bereich RT -150 °C 80-150°C 80-200 °C
a(Jr) BHe) | a(@r) BH) | a@r) | B(Hc)
-0.13 -0.57 -0.08 -0.40 -0.16 -0.59

In Abbildung 4.54 sind die Entmagnetisierungskurven der N52-Recycling-
Sintermagnete mit Verwendung des HD-Prozesses zur Versprodung und
Vorzerkleinerung des N52-Ausgangsmaterials und der BMC Legierung
(Fe67-Nd26-B7) dargestellt (REC_N52_7-10). Die BMC-Legierung wird
konstant fiir 45 min gemahlen (Magnetische Eigenschaften siehe Tabelle 33).
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+aveaes 30 min N52, 1100°C (VF) - WB (VF) (REC_N52_8)
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Abbildung 4.54: Entmagnetisierungskurven der N52-Recycling-Sintermagnete mit HD-
Prozess (REC_N52_7-10/10a), 40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7 (BMC) 45 min

Mabhlen, Sintern in Argon bzw. Vakuum Sinterofen (VF), warmebehandelt
(2 h bei 800 °C, 2 h bei 500 °C) in Quarzampulle (SGT) bzw. (VF).
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Tabelle 33: Magnetische Eigenschaften der N52-Recycling-Sintermagnete mit HD-Prozess
(REC_N52_7-10/10a) bei Raumtemperatur (20 °C).

Jr He (BH)max
] [KA/m] | [KI/m7]

30 min N52, 1100°C (Argon) — WB (Argon) (REC_N52 7) | 1.19 | 985 270

30 min N52, 1100°C (VF) - WB (VF) (REC_N52_8) 125 | 775 275

10 min N52, 1080°C (VF) - WB (VF) (REC_N52_9) 123 | 849 280

10 min N52, 1060°C (VF) - WB (VF) (REC_N52_10) 122 | 940 284

10 min N52, 1060°C (VF) - WB (SGT) (REC_N52_10a) 121 | 1157 | 282

Obwohl der in Argon gesinterte Recycling-Sintermagnet (REC-N52_7) keine
ausreichende Dichte aufweist (o= 7.08 glem®), wird He im Vergleich zum
Wert aus dem N52-Datenblatt (Hc > 876 kA/m) wiederhergestellt. Durch
niedrigere Sintertemperatur von 1060 °C im Vergleich zu 1100 °C und
kiirzerer Mahldauer des Ausgangsmaterials werden hoéhere Werte fur Hc
erreicht. Die Remanenz steigt mit hdherer Sintertemperatur.

Durch die nachtrégliche Wéarmebehandlung in der Quarzampulle mit gréerer
Abkihlgeschwindigkeit in Wasser (REC_N52_10a) erhéht sich Hc von
940 KA/m auf 1157 kA/m um 23 %. Der Recycling-Sintermagnet wird bei
Temperaturen bis 200 °C gemessen (Abbildung 4.55). Die magnetischen
Eigenschaften sind Tabelle 34 zu entnehmen.

Die Koerzitivfeldstarke sinkt von 1157 kA/m bei 20 °C auf 152 kA/m bei
200 °C um 87 %. Die Remanenz sinkt von 1.21 T auf 0.87 T. Die Werte flr
die Temperaturkoeffizienten sind fur die Remanenz vergleichbar mit dem
N52-Ausgangsmaterial.
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Abbildung 4.55: Entmagnetisierungskurven des N52-Recycling-Sintermagneten mit 10 min
Mahlen des Ausgangsmaterials (REC_N52_10a), 40 Gew.-Fe67-Nd26-B7
(BMC), gesintert 1 h bei 1060 °C (VF), warmebehandelt (SGT: 2 h bei

800 °C, 2 h bei 500 °C), von 20 °C bis 200 °C.

Tabelle 34: Magnetische Eigenschaften aus Abbildung 4.55 (REC_N52_10a) 20 — 200 °C.

T[°C] 20 80 150 200

He [KA/M] 1157 644 324 152

Jr[T] 1.21 1.13 1.01 0.87

(BH)max [KI/M7] 282 230 156 64

T-Bereich RT -150 °C 80150 °C 80-200 °C
a(Jr) B(Hc) a(Jr) | B(Hc) a(Jr) | B(Hc)
-0.13 -0.55 -0.08 -0.38 -0.18 -0.59

4.3.2.3 Recyclingmagnete NT-Magnet + Ez: Fe26-Nd67-B7

Die Entmagnetisierungskurven der Recycling-Sintermagnete mit HD-Prozess
und 15 Gew.-% Zugabe der eutektischen BMC-Legierung E,: Fe26-Nd67-B7
sind in Abbildung 4.56 dargestellt (Magnetische Eigenschaften Tabelle 35).
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Abbildung 4.56: Entmagnetisierungskurven der N52-Recycling-Sintermagnete mit HD-

Prozess (REC_N52_11-16/16a), 15-25 Gew.-% E, (BMC), Sintern in Va-
kuum Sinterofen (VF), warmebehandelt (VF/SGT: 2 h bei 800 °C, 2 h bei

Tabelle 35: Magnetische Eigenschaften der N52-Recycling-Sintermagnete mit HD-Prozess

und E;: Fe26-Nd67-B7 (REC_N52_11-16/16a ) bei Raumtemperatur (20 °C).

Jr Hc (BH)max
M [RAm] | ki
30 min N52, 45 min £ 1100°C (VF) — WB (VF) (REC_N52_11) | 1.1 | 647 | 255
10 min N52, 10 min E,, 1080°C (VF) - WB (VF) (REC_N52_12) | 1.17 | 932 260
30 min N52, 10 min E,, 1080°C (VF) - WB (VF) (REC_N52 13) | 1.18 | 900 252
10 min N52, 10 min E,, 1060°C (VF) - WB (VF) (REC_N52 14) | 1.14 | 1004 | 242
10 min N52, 25 Gew.-% E,, 1060°C (VF) - WB (VF) 107 [ 840 | 202
(REC_N52_15)
30 min N52, 10 min 5, 1060°C (VF) - WB (VF) (REC_N52_16) | 1.14 | 1020 | 248
30 min N52, 10 min E5, 1060°C(VF) - WB(SGT) (REC_N52_16a) | 113 | 1244 | 244

Die Koerzitivfeldstarke erhoht sich durch Absenkung der Sintertemperatur
von 1100 °C auf 1060 °C von 647 kA/m auf 1020 kKA/m um 58 %. Die

162




Remanenz nimmt jedoch durch Verringerung der Sintertemperatur von

1.19 T auf 1.14 T um bis

Zu 4 % ab.

Durch die nachtragliche Wérmebehandlung des Recycling-Sintermagneten in
der Quarzampulle (REC_N52_16a) erhoht sich Hc um 22 %. Dieser Recyc-
ling-Sintermagnet wird bis 200 °C gemessen (Abbildung 4.53).
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Abbildung 4.57: Entmagnetisierungskurven des N52-Recycling-Sintermagneten mit 10 min
Mahlen des Ausgangsmaterials (REC_N52_16a), 15 Gew.-%
E,: Fe26-Nd67-B7 (BMC), gesintert 1 h bei 1060 °C (VF), warmebehandelt
(SGT: 2 h bei 800 °C, 2 h bei 500 °C), von 20 °C bis 200 °C.

Tabelle 36: Magnetische Eigenschaften aus Abbildung 4.55 (REC_N52_16a) 20 — 200 °C.

TC 20 80 150 200

Hc [KA/m] 1244 697 346 168

JR[T] 1.13 1.04 0.94 0.83

(BH) e [KI/M7] 244 193 144 71

T-Bereich RT - 150 °C 80-150°C 80-200°C
a(Jr) BHe) | a(r) BHe) | a(r) B(Hc)
-0.13 -0.56 -0.07 -0.39 -0.16 -0.58
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Die Koerzitivfeldstarke sinkt von He = 1244 kA/m bei Raumtemperatur auf
168 kA/m bei 200 °C um 87 % ab. Die Remanenz sinkt von 1.13 T auf
0.83 T bei 200 °C um 27 %.

4.3.3 Recycling Dy-GBD (N38AH/ST)

Das N38AH/ST-Ausgangsmaterial mit Dy-Korngrenzendiffusion zur Steige-
rung des Koerzitivfelds wird zum Recycling mit HD-Prozess versprodet. Zur
Wiederherstellung der SE-reichen Entkopplungsphase wird nach HD-Prozess
33 Gew.-% der BMC Legierung Fe67-Nd26-B7 hinzugemischt.

4.3.3.1 N38AH/ST-Ausgangsmaterial

Die Entmagnetisierungskurven des N38AH/ST-Ausgangsmaterials werden
im Permagraph zwischen Raumtemperatur (20 °C) und 180 °C gemessen
(Abbildung 4.58).
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Abbildung 4.58: Entmagnetisierungskurven des N38AH/ST-Ausgangsmaterials von
Raumtemperatur (20 °C) bis 180 °C.
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Die magnetischen Eigenschaften bei den gemessenen Temperaturen sind in
Tabelle 37 dargestellt. Das Koerzitivfeld des Dy-GBD-Magnet sinkt von
Hc = 2776 kKA/m (Datenblatt [157]) auf 992 kA/m bei 180 °C um 74 % ab.
Die Remanenz nimmt von 1.25 T auf 1.05 T bei 180 °C um 16 % ab.

Tabelle 37: Magnetische Eigenschaften des N38AH/ST-Ausgangsmaterials bei Raumtem-
peratur (20 °C) und héheren Temperaturen bis 180 °C.

T[°C] 23 80 100 120 150 180
Hc [kA/m] 2776% >1963 1761 1583 1277 992
Jr[T] 1.25 1.19 1.17 1.14 1.10 1.05
(BH)max [KI/M3] 297* 265 254 239 219 195
T-Bereich RT - 150 °C 80— 150 °C 80— 200 °C
a(Jr) B(Hc) a(Jr) | B(Hc) a(Jr) B (Hc)
-0.09 -0.42 006 |- - -

* Datenblatt [157]

4.3.3.2 Recyclingmagnete GBD-Magnet + Fe67-Nd26-B7

Die Entmagnetisierungskurven des Recycling-Sintermagnets aus dem
Dy-GBD Ausgangsmaterial (REC_GBD_1) von Raumtemperatur (20 °C) bis
200 °C sind in Abbildung 4.59 dargestelit.

Die magnetischen Eigenschaften des Recycling-Sintermagnets bei den
entsprechenden Temperaturen werden in Tabelle 38 dargestelit.

Die Remanenz des Recycling-Sintermagneten sinkt von 1.11 T auf 0.84 T bei
200 °C um 24 %. Die Koerzitivfeldstarke sinkt um 80 % von 1850 kA/m auf
373 kA/m. Die Temperaturkoeffizienten fiir die Remanenz « liegen im
Vergleich zu Dy-GBD-Ausgangsmaterial héher.
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4 Ergebnisse
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Abbildung 4.59: Entmagnetisierungskurven des N38AH/ST-Recycling-Sintermagneten mit
10 min Mahlen des Ausgangsmaterials (REC_GBD_1), 33 Gew.-%
Fe67-Nd26-B7 (BMC), gesintert 1 h bei 1080 °C (VF), warmebehandelt in
Quarzglasampulle (SGT) (2 h bei 800 °C, 2 h bei 500 °C), von 20 °C bis

200 °C.

Tabelle 38: Magnetische Eigenschaften aus Abbildung 4.59 (REC_GBD_1) bei 20 —

200 °C.
T[°C] 20 80 150 180 200
He [KA/m] 1850 1257 712 475 373
JR[T] 1.11 1.04 0.94 0.86 0.84
(BH)max [kI/m3] 237 200 157 107 102
T-Bereich RT - 150 °C 80— 150 °C 80— 200 °C
a (Jr) B (Hc) a(Jr) B (Hc) a(Jr) | B(H)
-0.12 -0.47 -0.07 -0.33 -0.15 -0.54
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5 Diskussion

Zunéchst wird in Kapitel 5.1 die Korrelation der Prozessparameter (Mahl-
dauer, Sintertemperatur, HD-Prozess, Variation der Prozessanlagen) und der
magnetischen  Eigenschaften, bei der Herstellung der Recycling-
Sintermagnete, vorgestellt. Durch das Verstdndnis dieser Abhéngigkeiten
kann der Prozess auf den zu recycelnden Fe-Nd-B-Magnettyp angepasst
werden. In Kapitel 5.2 wird, mit Hilfe von Modellen aus der Literatur, fiir die
Zusammenhange der Mikrostruktur und der magnetischen Eigenschaften von
Fe-Nd-B-Sintermagneten sowie der chemischen Zusammensetzung ein
Prognose-Modell flir das Recycling entwickelt. Die Ergebnisse des Prognose-
Modells werden mit den realen Recycling-Sintermagneten verglichen und die
Grenzen des Modells betrachtet. Zusammenfassend werden in Kapitel 5.3 die
hergestellten Recycling-Sintermagnete aus HT-, N52- und
N38AH/ST-Ausgangsmaterial, unter Beriicksichtigung der theoretisch zu
erreichenden Werte aus dem Modell, bewertet und Optimierungspotentiale
aufgezeigt. Auf Basis des erarbeiteten Kenntnisstands zur Entstehung der
magnetischen Eigenschaften werden fiir alle drei Magnettypen Rezepte zum
bestmdglichen Recycling tber den in dieser Arbeit verwendeten Ansatz
vorgeschlagen (Kapitel 5.4). Durch Heranziehen der Daten zur 6kologischen
Belastung, durch die Forderung der Seltenerdmetalle und die energieintensi-
ven Prozesse, aus der Literatur und durch Recherche aktueller Kosten wird
ein Modell zur Bewertung der Nachhaltigkeit und Okonomie, fiir die in
dieser Arbeit durchgefiihrten Recycling-Prozesse (HT- und NT-Magnete),
erstellt (Kapitel 5.5).
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5 Diskussion

5.1 Korrelation der Prozessparameter,
Mikrostruktur und magnetischen
Eigenschaften

Aus den quantifizierten Gefugebestandteilen (Kapitel 4.2) und den magneti-
schen Eigenschaften (Kapitel 4.3) werden Eigenschaftszusammenhange, in
Abhéngigkeit der Variation der Prozessparameter, abgeleitet. Ein idealer
Recycling-Sintermagnet aus HT-Ausgangsmaterial sollte im besten Fall ein
groles Koerzitivfeld Hc >2000 KA/m, einen groen Anteil an
Fe14sNd,B-Phase bei geringem Anteil an Nd-Oxiden und grétmdglicher
Remanenz  (Jg>1.1T) besitzen. Beim Recycling wvon N52
NT-Ausgangsmaterial soll vor allem die groe Remanenz (Jz>1.4T) bei
gleichbleibendem Koerzitivfeld (Hc = 1000 kA/m) wiederhergestellt werden.

5.1.1 HT-Magnet

Fur die Recycling-Sintermagnete des HT-Ausgangsmaterials ergeben sich die
in Abbildung 5.1 dargestellten Zusammenhénge in Abhédngigkeit der Mahl-
dauer des HT-Ausgangsmaterials (PM), der Sintertemperatur und der Pro-
zessvariationen unter Berticksichtigung der Werte des Ausgangsmaterials
(schwarzer Balken).

In Abbildung 5.1 a) ist die mittlere KorngroRe Dsq Uber die Mahldauer des
PM-Ausgangsmaterials aufgetragen. Es wird gezeigt, dass mit steigender
Mahldauer des Ausgangsmaterials, zwischen 10 und 45 min, die erzielte
KorngroBe im Recycling-Sintermagneten von 16.1 pm nach 13.7 um um
15 % abnimmt (fir REC_HT_1-3 ohne HD). Die KorngréRe nimmt mit
langerer Sinterdauer auf 17.3 um zu (3 h bei 1080 °C, REC_HT _4). Die
Verwendung von Fe67-Nd26-B7 (BMC) aus dem Induktionsofen (IF) fihrt
zu 4 % groleren Fe;4sNd,B-Kdrnern mit Dsg =16.8 um (REC_HT_5), im
Vergleich zu 16.1 pm mit Schmelzproben aus dem Lichtbogenofen (AF).
Sintern im Vakuum-Sinterofen (VF), anstelle der Quarzampulle im Kammer-
ofen (SGT), beeinflusst die mittlere KorngréRe Dsy nur in vernachlassigba-
rem Bereich (-0.5 pm in REC_HT_6).
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Abbildung 5.1: Korrelation der Mahldauer des HT- PM Ausgangsmaterials mit a) Dso,
b) Hc(20°C), c) Anteil Fe;4Nd,B-Phase, d) Anteil Nd-Oxide, e) der Dichte
und f) Jr(20°C) in Abhéngigkeit der Prozessparameter (AF/BMC:
Fe67-Nd26-B7, E,: Fe26-Nd67-B7), HD-Prozess, Sintern / Warmebehand-
lung (SGT / VF).
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5 Diskussion

Das Kornwachstum wird durch den Einsatz des HD-Prozesses um bis zu
13 % verringert (REC_HT_9: Dsy = 13.9 um), da bei niedrigeren Temperatu-
ren (1060 °C) gesintert werden kann [83]. Die kleinsten KorngréRen kdnnen
durch den Einsatz des BMC E, erreicht werden, da keine neuen hartmagneti-
schen FeyyNd,B-Kérner zugemischt werden, welche mit der WC-Co-
Kugelmuhle nicht auf dieselbe KorngréRe des PM-Ausgangsmaterials ge-
mahlen werden kénnen. Es zeigt sich zudem, dass ein geringerer Anteil des
BMC E, im Recycling-Sintermagnet zu um 7 % Kkleineren Kdrnern bei
ansonsten  gleichbleibenden  Prozessparametern  fiilhrt (REC_HT_12:
Dsp = 12.7 um, REC_HT _11: D5y = 13.7 pum).

In Abbildung 5.1 b) ist die Koerzitivfeldstarke tber die Mahldauer des
PM-Ausgangsmaterials aufgetragen. Die Koerzitivfeldstarke nimmt mit
langerer Mahldauer des Ausgangsmaterials von 45 min H¢ = 1883 kA/m auf
Hc = 1512 KA/m um 20 % ab. GroRere Koerzitivfelder kénnen durch die
Verwendung von BMC Fe67-Nd26-B7 aus dem Induktionsofen sowie durch
E, erreicht werden. Der HD-Prozess in Verbindung mit Fe67-Nd26-B7,
Sintern und Warmebehandlung im Vakuum-Sinterofen flhrt zu deutlich
kleineren  Koerzitivfeldern — Hc <1300 kA/m.  Die  HT-Recycling-
Sintermagnete, welche in der Quarzglasampulle wéarmebehandelt werden,
erreichen bei gleichen Prozessparametern um 50 % deutlich héhere Koerzi-
tivfelder (REC_HT_9: H¢ =1263 kA/m, REC_HT_10: H¢ =1893 kA/m).
Der Recycling-Sintermagnet mit dem kleineren Hc zeigt einen um 1 Vol.-%
groleren Oxidgehalt und beide haben anndhernd die gleiche mittlere Korn-
groRenverteilung Dg, von ca. 14 um. Der Vergleich zu den anderen
HT-Recycling-Sintermagneten erklart jedoch das stark verringerte Hc bei
sonst gleichen Prozessparametern — abseits der Wérmebehandlung bzw. der
Abkuhlgeschwindigkeit — nicht. Es wird somit schlussgefolgert, dass es einen
signifikanten Einfluss der Abkiihlgeschwindigkeit nach der Wé&rmebehand-
lung auf die GrolRe des Koerzitivfelds geben muss. Sintern im Vakuum-
Sinterofen ist mit Verwendung des teildehydrierten Pulvers (nach HD-
Prozess) unumganglich, da der Wasserstoff wahrend des Sinterns durch das
kontinuierlich anliegende Vakuum abtransportiert werden muss, um Reaktio-
nen mit der Fe;4Nd,B-Phase bei htheren Temperaturen zu vermeiden [158].
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In Abbildung 5.1 c) wird der Anteil der hartmagnetischen Fe;4Nd,B-Phase in
Abhéngigkeit der Mahldauer aufgetragen. Die Mahldauer hat keinen signifi-
kanten Einfluss auf den Volumenanteil der Fe;4sNd,B-Phase. Langeres Sin-
tern sowie die Verwendung von BMC aus dem Induktionsofen (IF) fuhren zu
um ca. 4 % groBeren Anteilen der Fe4Nd,B-Phase von ca. 83 Vol.-% im
Vergleich zu ca. 80 VVol.-%. Durch das Mischen mit dem BMC E, verringert
sich der Anteil der Fe;4Nd,B-Phase auf ca. 78 bis 79 Vol.-%, da mit der
Zugabe des Eutektikums keine neue hartmagnetische Fe;4sNd,B-Phase in die
Recycling-Mischung hinzugefligt wird, wie bei Fe67-Nd26-B7. Insgesamt ist
der Anteil der Fe;4Nd,B-Phase bei den Recycling-Sintermagneten ca. 10 %
niedriger als beim HT-Ausgangsmaterial.

Der Anteil der Nd-Oxide in Abhéngigkeit der Mahldauer ist in Abbildung 5.1
d) aufgetragen. Dieser steigt mit langerer Mahldauer des Ausgangsmaterials
[74], [103] von 4.7 Vol.-% auf 6.9 Vol.-% um 49 % und mit Verlangerung
der Sinterdauer auf 3 h von 4.7 Vol.-% auf 5.9 Vol.-% um 26 %. Wie in
Kapitel 3.1.2 beschrieben wird, entspricht das einer Verringerung des
Nd-Anteils um ca. 0.9 Vol.-% pro Zunahme des Oxidgehalts um 1 Vol.-%,
bezogen auf den gesamten Magneten im Vergleich des Ausgangsmaterials
zum Recycling-Sintermagneten nach Mahlen, Sintern und Warmebehand-
lung. Das in Oxide umgewandelte Nd steht beim Fliissigphasensintern des
Recycling Prozesses nicht mehr zur Verfiigung und behindert in Form der
Oxide zudem die Sinteraktivitat. Durch den HD-Prozess und v.a. die Zugabe
von E, kann der Oxidanteil in der Mikrostruktur auf Werte zwischen 3 und
4 Vol.-% verringert werden, was dem Wert des HT-Ausgangsmaterials
entspricht (3.2 Vol.-%).

Die Dichte der Sintermagnete ist in Abbildung 5.1 e) dargestellt und zeigt,
dass diese mit langerer Sinterdauer, héherer Sintertemperatur und mit Einsatz
des HD-Prozesses zunimmt. Z.B. liegt REC_HT_6 mit Zusatzlegierung aus
dem Induktionsofen und nach Sintern fiir 1 h bei 1100 °C bei p = 7.62 g/cm®,
was 99.9 % der Dichte p = 7.63 g/cm® des Ausgangsmaterials entspricht.

Die Remanenz der Recycling-Sintermagnete wird in Abbildung 5.1 f) gezeigt
und verdeutlicht, dass diese durch Ildngere Mahldauer von 30 min
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5 Diskussion

(Jr=1.05T) um 4% im Vergleich zur Mahldauer 10 min (Jr =1.09 T)
abnimmt. Durch die Verringerung des Anteils der Fey4Nd,B-Phase durch
Zumischen von E, nimmt die Remanenz auf Jgy=1.0 T beim Sintern bei
1060 °C ab. Durch Sintern bei 1100 °C steigt die Remanenz um 6 % auf
Jr=1.06 T. Durch das Kornwachstum bei héheren Temperaturen nimmt
jedoch das Koerzitivfeld ab (Hc = 1809 kA/m). Der HD-Prozess und BMC
Fe67-Nd26-B7 aus dem Induktionsofen flihrt zu Steigerung der Remanenz
auf bis zu 1.214T (+3%) und 1.16 T (+5%) nach Auslagerung der
BMC-Legierung im Vergleich zum HT-Ausgangsmaterial (1.11 T). Im
Vergleich zu Abbildung 5.1 d) ist dies vermutlich ebenfalls auf den verrin-
gerten Anteil nicht-ferromagnetischer Nd-Oxide zuriickzufihren [96], [102].
Der kleinere Dy-Gehalt von -1.5 At.-% kdnnte zudem, nach Abschatzung aus
dem Modell (Kapitel 5.2.2), fur die Steigerung im Bereich von +0.1 T ver-
antwortlich sein.

In Abbildung 5.2 werden Zusammenhdnge zwischen Prozessparametern,
magnetischen Eigenschaften und Gefligekenndaten fur  die
HT-Recyclingmagnete anhand der Trendlinien aus den Datenpunkten heraus-
gearbeitet, ohne dabei auf die detaillierten Prozessschritte (z.B. Sintertempe-
ratur) Bezug zu nehmen. Der Anteil der Nd-Oxide ist tiber die Gesamtmahl-
dauer (Summe aus Mahldauer des HT-Ausgangsmaterials, der Mahldauer der
Zusatzlegierung und des Mischens beider Komponenten in der Kugelmiihle)
in Abbildung 5.2 a) aufgetragen, um zu verdeutlichen, dass mit langerer
Mahldauer der Anteil der Nd-Oxide ansteigt. In Abbildung 5.2 b) ist die
Koerzitivfeldstarke tber den Anteil der Nd-Oxide aufgetragen. Es wird
deutlich, dass mit steigendem Oxidanteil die Koerzitivfeldstarke, wegen der
Behinderung der Benetzung der Fe;4Nd,B-Kdrner durch die Oxide und die
damit verbundene schlechtere magnetische Entkopplung der Kdrner abnimmt
[96].
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5 Diskussion

Die Proben mit HD-Prozess und Warmebehandlung im Vakuum-Sinterofen
(REC_HT_8+9) werden hierfiir vernachlassigt, da deren geringere Werte fir
Hc auf die langsame Abkuhlrate wéhrend der Wéarmebehandlung zuriickzu-
fihren sind. In Abbildung 5.2 ¢) ist die mittlere KorngréRe Dsq Uber die
Gesamtmahldauer aufgetragen. Durch langeres Mahlen kann sowohl die
KorngréRe verringert werden, als auch die Ausbeute des Pulvers < 20 um.
Die Auftragung beweist fir die direkt vergleichbaren Werte der Recycling-
Sintermagnete ohne HD-Prozess (REC_HT_1-6), dass die Korngrdfle im
Sintermagnet mit l&ngerer Mahldauer in der Kugelmiihle abnimmt. Die
Remanenz ist in Abbildung 5.2 d) uber die mittlere Korngréfle der Recyc-
ling-Sintermagnete dargestellt. Jz steigt in den Sintermagneten mit zuneh-
mender KorngroRe der FejsNd,B-Phase an. Ein Zusammenhang mit der
Dichte lasst sich nicht herstellen. Ergdnzend hierzu ist in Abbildung 5.2 €)
die Remanenz in Abhéangigkeit des Anteils der Fe;4Nd,B-Phase dargestellt.
Mit grolRerem Anteil der hartmagnetischen Phase nimmt die Remanenz zu,
ebenfalls mit der KorngroRe. Eine mdgliche Erklarung kénnte die bessere
Ausrichtung groRer hartmagnetischer Fei4Nd,B-Korner im magnetischen
Feld wéhrend des Pressens sein. Da diese in der Gesamtmenge im Vergleich
zu kleinen Kornern eine geringere Gesamtoberflache aufweisen missen sie
bei der Ausrichtung weniger Reibungswiderstand uberwinden. Zur Verdeut-
lichung der Abhangigkeit des Energieprodukts (BH)max VOn der Remanenz ist
fur die Recycling-Sintermagnete in Abbildung 5.2 f) (BH)nax Uber Jr darge-
stellt. Man erkennt, dass das gemessene (BH)nax linear von Jg abhdngt (vgl.
Formel (2.20) und (2.21)). Die Zusammenhénge zwischen Ds, und Hc wer-
den nicht gezeigt, da sich hier keine naherungsweise Abhangigkeit ableiten
lasst (Im Gegensatz zu N52 Ausgangsmaterial siehe Abbildung 5.4 €)). Da
hier kein Zusammenhang ersichtlich ist, kann flir Recycling-Sintermagnete
mit Dy-Gehalt schlussgefolgert werden, dass die chemische Zusammenset-
zung und der Oxidgehalt im Vergleich zur Korngréle die bestimmenden
Faktoren fiir Hc sind.

Fazit

Folgende Aussagen lassen sich fur die HT-Recyclingmagnete ableiten: Der
Oxidgehalt steigt mit der Gesamtmahldauer der Pulver aus den
PM-Ausgangsmaterialen und der Zusatzlegierung. Durch geringe Oxidgehal-
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te kdnnen groReren Hc erreicht werden, da die Oxide die Benetzung mit der
entkoppelnden Nd-reichen Phase wahrend des Sinterns behindern, d.h. die
Sinteraktivitat wird abgesenkt. Zudem steht das zu Nd-Oxid reagierte Nd
nicht mehr zur Entkopplung der hartmagnetischen Fe 4Nd,B-Phase zur
Verfiigung. Kleinere KorngroRen in Sintermagneten werden mit langer
Mahldauer erreicht, steigern jedoch fiir den hier betrachteten HT-PM Hc
nicht. Die Remanenz steigt mit der KorngréRe in den Recycling-
Sintermagneten und dem Anteil der Feyy,Nd,B-Phase (proportional zu p).
(BH)max Steigt linear mit der Remanenz an.

5.1.2 NT-Magnet

Aus der Betrachtung der Recycling-Sintermagnete, hergestellt aus dem N52
NT-Ausgangsmaterial, ergeben sich Korrelationen zwischen den Prozessvari-
ationen (Mahldauer, Sintertemperatur, HD-Prozess) und der Entwicklung der
Gefuge- und Magneteigenschaften, welche in Abbildung 5.3 gezeigt werden.

In Abbildung 5.3 a) ist die mittlere Korngréle Dso in Abhangigkeit der
Mahldauer des Ausgangsmaterials aufgetragen. Mit steigender Mahldauer
des Ausgangsmaterials (ohne HD-Prozess), zwischen 10 und 90 min, nimmt
die KorngroRRe in den Recycling-Sintermagneten von 9.0 um auf 6.2 pm um
31 % ab (REC_N52_1-5). Durch den HD-Prozess steigt die Korngré3e ohne
Absenkung der Sintertemperatur auf bis zu 11.3 um (REC_N52 7,
REC_N52_8) um 57 % im Vergleich zu (REC_N52_3: Dsg = 7.2 um). Die
Absenkung der Sintertemperatur auf 1080 bzw. 1060 °C fuhrt wiederum zu
einer vergleichbaren Korngroliie D5y = 7.3 bis 7.7 um
(REC_N52_9,10,12,14,16). Die Absenkung der Sintertemperatur ist auf die
hohe Reaktivitat des teildehydrierten Fe-Nd-B-Pulvers zuriickzufiihren [83].
Die Verwendung von Fe67-Nd26-B7 (BMC) aus dem Induktionsofen (IF),
anstatt der Schmelzproben aus dem Lichtbogenofen (AF), flihrt zu 42 %
groleren ®-Fe;4Nd,B-Kdrnern (REC_N52_6: Dsg=10.2 um). Durch den
Uberschuss von E, mit 25 Gew.-%, statt der rechnerisch bendtigten
15 Gew.-% (vgl. Kapitel 3.1.2), wird um 27 % gréReres Kornwachstum von
7.7 pm auf 9.8 um beobachtet.
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Abbildung 5.3: Korrelation der Mahldauer des N52 NT-Ausgangsmaterials mit a) Dso,
b) Hc(20°C), c) Anteil Fe;4Nd,B-Phase, d) Anteil Nd-Oxide, e) der Dichte
und f) Jr(20°C) in Abhéngigkeit der Prozessparameter (AF/BMC:
Fe67-Nd26-B7, E,: Fe26-Nd67-B7), HD-Prozess, Sintern / Warmebehand-

lung (SGT / VF).
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Abbildung 5.3 b) zeigt die Koerzitivfeldstirke bei Raumtemperatur in Ab-
hangigkeit der Mahldauer des Ausgangsmaterials. Die Koerzitivfeldstarke
des N52-Ausgangsmaterials (Messwert Hc =1012 kA/m) wird, ohne
HD-Prozess durch Mahlen fiir 30 bzw. 45 min, mit Hcs =1082 kA/m zu
107 % wiederhergestellt (REC_N52_3+4). Zumischen von E, bei geringer
Sintertemperatur  filhrt ebenfalls zu gréReren Werten wvon bis zu
Hc = 1244 kKA/m (REC_N52_16a). Durch die hier durchgefihrte nachtrégli-
che Wérmebehandlung in der Quarzampulle wird das Koerzitivfeld um 22 %
(REC_N52_16a) im Vergleich zur Warmebehandlung mit langsamer Kiihlra-
te (VF) gesteigert. Mit HD-Prozess und BMC Fe67-Nd26-B7 und Wérmebe-
handlung in der Quarzampulle kann die Koerzitivfeldstarke um 23 % von
Hc = 940 kA/m auf He = 1157 kA/m gesteigert werden (REC_N52_10a).

In Abbildung 5.3 c) ist der Anteil der Fe;4Nd,B-Phase tber die Mahldauer
des Ausgangsmaterials aufgetragen. Zunéchst nimmt mit l&ngerer Mahldauer
des Ausgangsmaterials der Anteil der Fe4sNd,B-Phase auf 76 Vol.-% ab.
Durch Sintern bei hohen Temperaturen (1100 °C) und der Verwendung von
BMC-Gusslegierung (Fe67-Nd26-B7 und E,) steigt der Anteil wiederum auf
> 80 Vol.-% an.

In Abbildung 5.3 d) ist der Anteil der Nd-Oxide in Abhangigkeit der Mahl-
dauer des Ausgangsmaterials dargestellt. Mit langerer Mahldauer nimmt der
Anteil der Oxide von 3.7 auf 4.7 Vol.-% um 27 % zu [74], [103]. Durch die
Verwendung des HD-Prozesses und den BMC-Gusslegierungen nimmt der
Anteil an Oxiden auf Werte < 3.5 Vol.-% ab. Durch den HD-Prozess entsteht
im Sinterofen durch den freigesetzten H, eine nicht oxidative Atmosphare,
was moglicherweise die Verringerung der Oxide zur Folge hat [83].

In Abbildung 5.3 e) ist die Dichte uber die Mahldauer des Ausgangsmaterials
aufgetragen. Es wird gezeigt, dass fir die Dichte bei den Recycling-
Sintermagneten aus N52-Ausgangsmaterial keine direkten Zusammenhénge
in Bezug auf die Mahldauer riickgeschlossen werden kénnen. Eine Steige-
rung der Dichte um 0.5 % auf bis zu p=7.51g/cm® (REC_N52_10), im
Vergleich zum N52-Ausgangsmaterial (p = 7.47 glem®), wird jedoch bereits
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bei geringeren  Sintertemperaturen (1060 bis 1080 °C) mit BMC-
Gusslegierungen erreicht.

Die Remanenz in Abhangigkeit der Mahldauer des Ausgangsmaterials ist in
Abbildung 5.3 f) dargestellt. Sie zeigt, dass mit langerer Mahldauer des
Ausgangsmaterials die Remanenz von 1.20 T auf 1.14 T um 5 % sinkt. Durch
die Verwendung von E, nimmt diese von 1.19 T (REC_N52_11: 1100 °C
Sintern) um 5 % auf bis zu 1.13 T (REC_N52_16a mit 15 Gew.-% E,) bzw.
1.07 T um 10 % bei 25 Gew.-% Zugabe (REC_N52_15) ab. Die zugemischte
Nd-reiche E,-Legierung beinhaltet weniger Fe, wéhrend des Sinterns der
Recycling-Sintermagneten  kann  somit  weniger  hartmagnetische
Fei;4Nd,B-Phase gebildet werden und die Remanenz sinkt. Die Remanenz
nimmt durch die Verwendung von BMC-Gusslegierungen und den
HD-Prozess auf bis zu 1.25 T um 4 % zu. Durch die groRen Fe;4Nd,B-Kdrner
sinkt die Koerzitivfeldstarke auf Hc = 775 KA/m. Der verringerte Anteil der
nicht-ferromagnetischen Nd-Oxide mit HD-Prozess < 3.5 Vol.-% (siehe d))
hat ebenfalls einen Einfluss hierauf [96], [102].

In Abbildung 5.4 sind Abhangigkeiten aus der Gegeniiberstellung von Pro-
zessparametern, magnetischen Eigenschaften und Gefuigekenndaten fiir die
N52 NT-Recycling-Sintermagnete tber Trendlinien der Punkte dargestellt. In
Abbildung 5.4 a) wird der Anteil der Nd-Oxide Uber die Gesamtmahldauer
(Summe aus Mahldauer des N52-Ausgangsmaterials, der Mahldauer der
Zusatzlegierung und des Mischens beider Komponenten in der Kugelmiihle)
dargestellt. Es wird gezeigt, dass der Oxidgehalt mit langerer Mahldauer
zunimmt. In Abbildung 5.4 b) ist die Abhéngigkeit von H¢ Uber den Anteil
der Nd-Oxide aufgetragen. Eine deutliche Tendenz zu gréReren Hc mit
abnehmendem Oxidgehalt kann der Auftragung nicht enthommen werden.
Der Datenpunkt > 5 Vol.-% Nd,O; bestatigt jedoch die Aussage von Abbil-
dung 5.2 b) und Sasaki et al. [96], dass mit gréRerem Oxidgehalt die Koerzi-
tivfeldstarke abnimmt. Dies bedeutet fiir die N52-Recyclingmagnete, dass der
Oxidgehalt hier nicht der dominierende Parameter fiir die Wiederherstellung
der magnetischen Eigenschaften ist. Die mittlere KorngréRe Dsg ist in Abbil-
dung 5.4 c) in Abhéngigkeit der Gesamtmahldauer aufgetragen.
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Abbildung 5.4: Darstellung der Zusammenhéange (Trendlinien aus den Datenpunkten)
a) Nd-Oxid in Abh. Gesamtmahldauer (BMC+PM), b) H.(20°C) / Anteil
Nd-Oxide, c) Dsy in Abhéngigkeit Gesamtmahldauer (BMC+PM),
d) Jr(20°C) / Dso, €) Hc(20°C) / Dsg, ) (BH)max / Jr(20°C).
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Die Darstellung zeigt, dass die Korngréf3e in den Recycling-Sintermagneten
mit langerer Mahldauer abnimmt. Die Remanenz in Abhéngigkeit der mittle-
ren Korngrofle Dsy zeigt Abbildung 5.4 d). Mit zunehmender KorngréRe in
den Sintermagneten steigt Jg. Das Koerzitivfeld in Abhdngigkeit der mittle-
ren Korngrofle Ds, ist in Abbildung 5.4 e) dargestellt. Es ist deutlich zu
erkennen, dass Hc mit abnehmender mittlerer Korngréfie von Dgy = 11.5 pm
(REC_N52_11) auf 6.2 um (REC_N52_5) von 647 kA/m auf 1001 kA/m um
55 % zunimmt. Die Abhéngigkeit des (BH)nax Von der Remanenz wird fur die
Recycling-Sintermagnete in Abbildung 5.4 f) gezeigt (vgl. Formel (2.20) und
(2.21)). Sie nimmt mit steigender Remanenz zu.

Die Zusammenhénge zwischen Jg und dem Anteil der Fe;4Nd,B-Phase sind
nicht dargestellt, da sich hier keine Abhangigkeit ableiten lasst (im Gegensatz
zum HT-Magneten siehe Abbildung 5.2 e)).

Fazit

Folgende Aussagen lassen sich somit fiir die NT-Recyclingmagnete ableiten:
GrolRere He werden nicht maRgeblich von niedrigen Oxidgehalten dominiert.
Der Oxidgehalt steigt mit der Mahldauer. Kleinere Korngréfen in Recycling-
Sintermagneten werden mit langerer Mahldauer erreicht und fihren zu
Steigerung von Hc. Die Remanenz steigt mit der KorngréfRe in den Sinter-
magneten, ein Zusammenhang zur Dichte p l&sst sich nicht ableiten. (BH)max
steigt linear mit der Remanenz.
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5.2 Prognose-Modell: Verkniipfung
intrinsischer und extrinsischer
Eigenschaften

Die hergestellten Recycling-Sintermagnete sollen hinsichtlich den magneti-
schen Eigenschaften im Abgleich mit den theoretisch erwarteten Werten
bewertet werden. Die Abweichungen von diesen erwarteten Prognose-Werten
kénnen vor dem Hintergrund der Prozesstechnik (z.B. Oxidgehalt) diskutiert
werden. Die Korrelation der Mikrostruktur und der magnetischen Eigenschaf-
ten stellt die Zusammenhange, vor dem Hintergrund der Variation von
Prozessparametern, dar. Durch das in diesem Kapitel vorgestellte Prognose-
Modell kdnnen die magnetischen Eigenschaften, auf Basis der chemischen
Zusammensetzung bzw. der zu erwartenden KorngréRe des Recyclingmagne-
ten und der Recycling-Mischung (Gew.-% Anteil Zusatzlegierung), nahe-
rungsweise vorhergesagt werden. Dafiir muss mindestens die chemische
Zusammensetzung des Fe-Nd-B-Ausgangsmaterials (z.B. aus einer
EDX-Messung) bekannt sein (intrinsische Eigenschaften). Sofern noch nicht
beispielsweise durch einen Stichversuch bekannt, kann die Mikrostruktur
durch Annahmen modelliert und die magnetischen Eigenschaften aus dem
Modell abgeleitet werden (extrinsische Eigenschaften). Die Verknlipfung mit
den Prozessparametern entsteht durch die Annahme, dass beispielsweise
durch langere Mahldauer die KorngréRBe im Recyclingmaterial kleiner wird
und durch langere Sinterdauer zunimmt, wie in Kapitel 5.1 gezeigt wird.

Zur Modellierung der magnetischen Eigenschaften kénnen zu Beginn eines
Recyclingvorhabens nur wenige bereits verfugbare Daten in ein Modell
eingegeben werden. Die Basis des Modells bildet die chemische Zusammen-
setzung des Ausgangsmaterials und der Book-Mold-Cast
(BMC)-Legierungen, die beim Recycling zugegeben werden miissen. Der
gewiinschte Nd-Uberschuss [At.-%] kann ebenfalls iber das Modell automa-
tisch ausgegeben werden (Berechnung siehe Kapitel 3.1.2). Somit kann die
theoretische Menge der gewéhlten BMC-Zusatzlegierung festgelegt werden.
Ist die Koerzitivfeldstarke bei Raumtemperatur nicht bekannt, z.B. aus dem
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Datenblatt oder einer Permagraph-Messung, kann auf Basis der chemischen
Zusammensetzung ein Wert aus dem Modell zur vorldufigen Berechnung
herangezogen werden. Im Folgenden werden die einzelnen Modell-
Berechnungen erldutert. Je mehr Daten tiber Mikrostruktur und magnetische
Eigenschaften des Ausgangsmaterials bekannt sind, desto genauer kann die
Prognose erfolgen.

Der Anteil der hartmagnetischen Fe;4sNd,B-Phase wird in Kapitel 5.2.1 aus
der chemischen Zusammensetzung (iber das terndre Phasendiagramm nach
Matsuura berechnet. Die S&ttigungspolarisation wird aus dem VVolumenanteil
der Fe;4Nd,B-Phase und ihren intrinsichen magnetischen Eigenschaften (z.B.
durch Dy-Gehalt beeinflusst) abgeleitet. Den Volumenanteil der
Fe14Nd,B-Phase kann man thermodynamisch bestimmen, wie in Kapitel 5.2.2
gezeigt wird. Im Folgenden wird gezeigt, wie Hc in Abhéngigkeit des
Dy-Gehalts (Kapitel 5.2.3), der KorngroRe (Kapitel 5.2.4) und des
Nd-Gehalts (Kapitel 5.2.5) bestimmt werden kann.

Das Modell arbeitet auf der Basis von Annahmen, z.B. der Vereinfachung,
dass der Einfluss des tatsachlichen Oxidgehalts vernachlassigt wird. Der
Ausrichtungsgrad der Fe;4Nd,B-Kérner und der Einfluss der Warmebehand-
lung werden als identisch angesehen (Kapitel 5.2.6). Im Falle der Bestim-
mung der chemischen Zusammensetzung des Ausgangsmaterials durch EDX
wird der B-Gehalt nicht gemessen. Hier muss eine Annahme getroffen
werden. Ein gangiger B-Gehalt in Fe-Nd-B-Sintermagneten ist 6 At.-%. Die
EDX Messwerte der anderen Elemente werden um diesen Faktor korrigiert.
Der Korrekturfaktor kg, wird im Modell automatisch auf den angenommenen
B-Wert [At.-%] angepasst.

—1 Blat%] 51
kBor =1 100 ( )

Durch Festlegen der Recycling-Mischung, z.B. 60 Gew.-% Permanentmag-
net-Ausgangsmaterial mit 40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7 Zugabe-Legierung
wird die chemische Zusammensetzung automatisch in [At.-%] berechnet.
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5.2.1 Abschitzung des Volumenanteils der
Fe14Nd:B-Phase aus der chemischen
Zusammensetzung

Aus der Schmelzflachenprojektion bzw. dem terndren Phasendiagramm von
Matsuura et al. [49] wurde versucht, den Volumenanteil der Fe;4Nd,B-Phase
im thermodynamischen Gleichgewicht abzuschdtzen. Wegen der grof3en
Fehler der chemischen Zusammensetzung, die durch die in dieser Arbeit
verwendeten EDX-Messungen zustande kommen, kann das Modell nur in
Né&herung verwendet werden. Hierzu wird zum Hebelgesetz im terndren
Phasendiagramm der Schwerpunktsatz im Gibbs-Dreieck hinzugezogen. Die
Flachen, die sich aus den Phasen Fe;4Nd,B (T1), FesNd. ;B4 (T,) und Nd
sowie dem Legierungszustandspunkt L ergeben, entsprechen den Anteilen
der Phasen der terndren Zusammensetzung L. Zur Berechnung werden, wie
in Abbildung 5.5 dargestellt, zun&chst die Langen der Konoden a, b und ¢
bestimmt. Wenn der Legierungszustandspunkt auf einer der Konoden liegt
bedeutet dies, dass der Anteil der gegenuberliegende Phase null ist [159]. Im
Anschluss kénnen die Langen d, e und f ermittelt werden. Das Verhéltnis der
gegenuberliegenden Flache einer Phase zur Gesamtflache (abc) ergibt den
theoretischen Phasenanteil im thermodynamischen Gleichgewicht. Fir das
Modell wird diese geometrische Betrachtung uber Vektorberechnung in
Excel ubertragen und automatisiert. Zur Anwendung auf nicht-ternére Zu-
sammensetzungen der Recycling-Mischung wird der TRE (Total Rare Earth
Metal)-Gehalt, bestehend aus Nd, Pr, Dy und Tbh und der TM (Transition
Metal)-Gehalt, bestehend aus Fe und Co, fur die Berechnung herangezogen.
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Nd:Fe1? Ps —
Nd at9,

Abbildung 5.5: Geometrie des mit dem Schwerpunktsatz erweiterten Hebelgesetztes im
ternaren Phasendiagramm Fe-Nd-B nach Matsuura et al. [49].

Sofern der B-Gehalt der Legierung bekannt ist, wird der Legierungszustands-
punkt im Excel-Modell (siehe Abbildung 5.6) mit dem Punkt L in Koordina-
ten dargestellt. Diese setzen sich wie folgt zusammen:

L: X, = TRE + (B - cos 30°), y, = B [At.-%]

Sofern der B-Gehalt als Annahme erfolgt, wird der Legierungszustandspunkt
S als Schnittpunkt des TRE-Gehalts und des TM-Gehalts berechnet. Hierzu
bedarf es geometrischer Hilfspunkte.

1. TRE [At.-%] auf der x-Achse (x = TRE, y = 0)
2. L unter B-Annahme (siehe oben)
3.P3=2. Y™

4. TM (x = sin 30° - (100 — TM), y = cos 30° - (100 — TM))
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Nd [at%]

Abbildung 5.6: Excel-Modell zur Berechnung des Legierungszustandspunktes L (mit
bekanntem B-Gehalt) bzw. S (mit B-Gehalt als Annahme).

Aus dem Vektor TRE-L und TM-P3 kann der geometrische Schnittpunkt S
gebildet werden. In dieser alternativen Berechnung hat der B-Gehalt als
Annahme einen kleineren Einfluss auf die chemische Zusammensetzung als
in der Berechnung des Legierungszustandspunkts L (B-Gehalt als
y-Koordinate). Durch Bildung der Vektoren T1-L bzw. T1-S, T2-L (T2-S)
und Nd-L (Nd-S) werden die Langen d, e und f berechnet. Mit den L&ngen a
bis f kann die Flache des Dreiecks T1-T2-Nd (abc), sowie die zu den Phasen
zugehorigen Flichen berechnet werden. Uber den Schwerpunktsatz werden
die Verhaltnisse zueinander ermittelt. Das Ergebnis ist der theoretische
Phasenanteil von Fe;4,Nd,B (T,), Fe;Nd 1B, (T,) und Nd beim Legierungszu-
standspunkt L bzw. S im thermodynamischen Gleichgewicht, unter Vernach-
lassigung weiterer Phasen in einem Sintermagnetgefiige.

5.2.2 Berechnung Js aus Volumenanteil Fe14Nd:B-Phase

Zunéchst ist der Einfluss von Legierungselementen wie Dy auf die Sétti-
gungspolarisation zu berticksichtigen. Hier wird das Beispiel Dy ausgefiihrt.
Die Remanenz nimmt mit zunehmendem Dy-Gehalt ab [160]. Aus der
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linearen Abhéngigkeit werden Koordinaten einzelner Punkte ausgelesen und
hieraus die Remanenz in Abhéngigkeit des Dy-Gehalts tber die ermittelte
Formel (5.2) aufgetragen (Abbildung 5.7).

L\
14 F “‘
13 A
1\
1.2 s
— A
E >
= 11 A
) ™,
A
1 .
A\
0.9 A,
0.8 ‘-\
A
0.7 e
001 23 45 6 7 8 910

Dy-Gehalt [At.-%]

Abbildung 5.7: Abhéangigkeit der Remanenz vom Dy-Gehalt, berechnet mit den Daten aus
dem Modell aus [160].

Jr = -0.0701 - Dy + 1.4592 [T] (5.2)

mit dem Dy-Gehalt des Sintermagneten in [At.-%].

Zur Berechnung der Sattigungspolarisation Js kann entweder der theoretische
Volumenanteil der Fe;4Nd,B-Phase aus Kapitel 5.2.1 oder es kdnnen, sofern
verfligbar, die realen Daten aus der QGA verwendet werden. Die maximale
Séttigungspolarisation der Fe;4sNd,B-Phase liegt bei 1.61 T [30], [34]. Dieser
Wert wird mit dem Volumenanteil der hartmagnetischen Fe;4Nd,B-Phase
multipliziert.

Js=161T- % (5.3)

mit T, dem Gesamtvolumenanteil der Fe;,Nd,B-Phase [Vol.-%)].

Die Korrektur fiir Js ergibt sich aus dem Verhéltnis des theoretisch berechne-
ten J; aus Formel (5.2) und dem maximalen Wert fiir J; des Modells aus
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[160] (0 At.-% Dy). Mit diesem Faktor wird Js = 1.61 multipliziert, um den
Dy-korrigierten Wert fiir Js zu erhalten. Der Wert Js [T] darf nicht mit der
Remanenz Jg [T] gleichgesetzt werden.

5.2.3 Abschitzung H¢ in Abhingigkeit des Dy-Gehalts

Sofern vom Permanentmagnet-Ausgangsmaterial ein Wert fir He zur Verfi-
gung steht, wird dieser zur weiteren Berechnung als Ausgangswert verwen-
det. Ein theoretischer Wert kann mit Hilfe der Abhangigkeit aus [160], unter
Verwendung des Dy-Gehalts, ermittelt werden (Abbildung 5.8). Durch
Auslesen von Koordinaten einzelner Punkte kann der lineare Zusammenhang
mit Formel (5.4) beschrieben werden.
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Dy-Gehalt [At.-%]

Abbildung 5.8: Abhangigkeit des Koerzitivfelds vom Dy-Gehalt, berechnet mit den Daten
aus dem Modell von [160].

Aus den Daten wird eine Formel zur Berechnung der Koerzitivfeldstarke
erstellt:

Hc = 356.4 - Dy + 948.2 [KA/m] (5.4)
mit dem Dy-Gehalt des Sintermagneten in [At.-%].
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Aus dieser Formel kann der theoretische Abfall bzw. die Zunahme von H¢
berechnet werden. Das HRE Terbium (Tb) kann fir eine n&herungsweise
Abschdtzung mit Faktor 2 zum Dy-Gehalt hinzugerechnet und somit durch
Formel (5.4) berlicksichtigt werden. Es kann fur die Abschatzung der Wir-
kung auf Hc als die doppelte Menge des Dy betrachtet werden, da das Aniso-
tropiefeld der Fey4Th,B-Phase um Faktor 3 und der Dy,Fe;4,B-Phase um
Faktor 2 im Vergleich zur Fe;4Nd,B-Phase vergrofert ist [106].

5.2.4 Abschitzung Hc¢ in Abhangigkeit der Korngrofde

Zur Ermittlung der Koerzitivfeldstarke, in Abhéngigkeit der KorngréRe von
Sintermagneten, stehen mehrere Modelle aus der Literatur zur Verfigung
[55], [68], [97]. Fur diese Arbeit wird die Berechnung anhand der beiden
Datensatze von Hono et al. [55], [97] und der Daten aus Ding et al. [68]
durchgefiihrt. Die Modelle von Uestuener et al. [91] und Rodewald et al [99]
werden ebenfalls betrachtet, jedoch decken diese nur den KorngréRenbereich
Dso von 3 bis 8 um bzw. 4 bis 10 um ab. Die theoretischen Werte fiir die
KorngréRe vor bzw. nach dem Recycling werden berechnet und die prozen-
tuale Anderung auf die gemessene Koerzitivfeldstarke des Ausgangsmaterials
lbertragen.

Aus den Literaturdaten von Hono et al. (2012) [55], Hono et al. (2018) [97]
und Ding et al. (2018) [68] werden die Koordinaten aus den linearen Trendli-
nien ausgelesen und die folgenden logarithmischen Zusammenhénge Formel
(5.5), (5.6) und (5.7) abgeleitet. Die entsprechende graphische Darstellung
kann (Abbildung 5.9 a) — ¢)) entnommen werden. Diese gelten fiir Korngré-
Ren zwischen Dsy = 1 bis 20 um. Fiir die Berechnungen wird die dimensions-
lose GroRe Xpso eingefihrt, welche dem Betrag von Dsg, in um entspricht.

Dso: 1 bis 20 pHm

Hono et al. (2012) [55]:
Fe-Nd-B-Sintermagnete

Hc = -303.7 - In Xpso + 1743.7 [KA/m] (5.5)
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Hono et al. (2018) [97]:
Fe-Nd-B-Sintermagnete (austauschgekoppelt)

Hc = -294.3 - In Xpso + 1708.6 [KA/m] (5.6)

Ding et al. (2018) [68]:
Dy-freie Fe-Nd-B-Sintermagnete

Hc = -299.3 - In Xpso + 1776.8 [KA/M] (5.7)

Als Ergebnis im Prognose-Modell wird der arithmetische Mittelwert der
Ergebnisse der drei Berechnungen fir den Bereich Dsy = 1 bis 20 um ausge-
geben (siehe Abbildung 5.9 d)). Von Uestuener et al. (2006) wird ein Modell
fiir den engeren KorngréRenbereich 3 bis 8 um und jeweils eine spezifischere
Fe-Nd-B Zusammensetzung vorgestellt. Die dargestellte Formel (5.8) fiir Dy-
freie Sintermagnete wird in der Verodffentlichung bereits in dieser Form
genannt und wird in Abbildung 5.9 e) gezeigt.

Dso: 3 bis 8 um:

Uestuener et al. (2006) [91]: Nd14.3-Fe78.9-TM1.2-B5.6 (TM: Co, Cu, Al,
Ga)

Hc = 2177.6 - Xpso>* [KA/m] (5.8)

Von Rodewald et al. (2004) wird flr Dy-haltige Fe-Nd-B-Sintermagnete Hc
in Abhéngigkeit von der Korngroe tiber Formel (5.9) gezeigt. Diese gilt fur
einen KorngréRenbereich von 4 bis 10 um (Abbildung 5.9 f)).

Dso: 4 - 10 um: Rodewald et al . (2004) [99]:

Nd12.8-x-Dy0.74-Fe79.52-TM1.36-B5.58 Sintermagnete (TM: Co, Cu, Al,
Ga, X = 0 bis 2.0) und Nd12.9-Dy0.74-Fe79.52-TM1.26-B5.58

He = 2243 - Xpso ™™ [kA/M] (5.9)
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Abbildung 5.9:
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Koerzitivfeldstarke in Abhangigkeit der Korngrofie, erstellt aus Litera-

turdaten a) Hono et al. [55], b) Hono et al. [97], ¢) Ding et al. [68],
d) Mittelwert aus a)-c), e) direkte Modelle aus Uestuener et al. (3 - 8 pm)
[91] und f) Rodewald et al. (4 - 10 um) [99].



5.2.5 Abschitzung H¢ in Abhdngigkeit des Nd-Gehalts

Die Koerzitivfeldstarke nimmt mit steigender Entkopplung der hartmagneti-
schen Korner durch die Nd-reiche Korngrenzenphase zu. Dieser Zusammen-

hang wird im Rahmen der

Master-Thesis von Frey an ternéren

Fe-Nd-B-Sintermagneten untersucht [153]. Der Nd-Gehalt wird zwischen 14
und 25 At.-% variiert (Abbildung 5.10 a)). In der Dissertation von Schneider
wird die Koerzitivfeldstarke in Abhédngigkeit des Nd-Gehalts zwischen 15
und 20 At.-% experimentell bestimmt (Abbildung 5.10 b)) [39]. Auf die
anderen Einflussgréfen, z.B. die KorngrélRe oder die chemische Zusammen-
setzung bzw. Additive als Einfluss fiir Hc, wird an dieser Stelle hingewiesen,

jedoch nicht naher eingegangen.

1200
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| A[Schneider]
A
1000
— A
5 A
= n "
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Nd-Gehalt [At-%]
Abbildung 5.10: Koerzitivfeldstarke in Fe-Nd-B-Sintermagneten in Abhangigkeit des

Nd-Gehalts 14 - 25 At.-% nach Frey [153] und 15 - 20 At.-% Nd nach
Schneider [39].

Der Zusammenhang aus den Daten von Frey ergibt:
Hc = 14.211 - Nd + 524.88 [KA/m] (5.10)

mit dem Nd-Gehalt des Sintermagneten in [At.-%].
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Aus den Daten von Schneider lasst sich folgender Zusammenhang ableiten:

He = 70.091 - Nd - 344.11 [KA/m] (5.11)

mit dem Nd-Gehalt des Sintermagneten in [At.-%].

Die Werte von Frey [153] werden fiir das Prognose-Modell verwendet, da sie
einen gréfReren Bereich von 14 bis 25 At.-% Nd abdecken. Zudem wird durch
den Recycling-Sintermagnet aus der Schmelzprobe Fe67-Nd26-B7
(Hc = 789 kA/m) bewiesen, dass eine Extrapolation von Hc Uber den
Nd-Gehalt des betrachteten Bereichs von Schneider [39] hinaus nicht zuldssig
ist (siehe Kapitel 4.3.1.2 - Abbildung 4.43). Mit 26 At.-% Nd wére nach dem
extrapolierten Modell von Schneider [39] Hc = 1478 kA/m und somit doppelt
so groR. Die Modelle kénnen nicht mehr als 1 At.-% (ber den betrachteten
Bereich hinaus extrapoliert werden. Die prozentuale Anderung, hervorgeru-
fen durch Anderung des Nd-Gehalts, wird auf die Koerzitivfeldstirke Gber-
tragen.

5.2.6 Annahmen und vernachlissigte Parameter

Zur Bestimmung der Remanenz Jp aus der Séattigungspolarisation Js sind
weitere Parameter notwendig, die im Prognose-Modell in dieser Arbeit nicht
beriicksichtigt ~ werden.  Mit  steigendem  Ausrichtungsgrad  der
Fe14Nd,B-Kdorner, d.h. der Grad der Anisotropie der Kornorientierung in der
leichten magnetischen Richtung, nimmt die Remanenz zu, wéhrend die
Koerzitivfeldstarke Hc abnimmt [37], [94], [95].

Der Einfluss des Volumenanteils der Oxide in den Sintermagneten wird
ebenfalls vernachléssigt, jedoch kann qualitativ ein Absinken von Hc erklart
werden (siehe Kapitel 5.1). In der Nahe der Oxide finden sich oft fehlorien-
tierte Fe;4sNd,B-Kdrner [96]. Dies wiederum hat Einfluss auf den Ausrich-
tungsgrad und somit die magnetischen Eigenschaften. Die Warmebehandlung
nach dem Sintern hat einen groRen Einfluss auf die Ausbildung des Koerzi-
tivfelds, da die Nukleation entgegengesetzter Doméanen vorwiegend an den
Korngrenzen stattfindet. Die Steigerung der Koerzitivfeldstarke durch die
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Wirmebehandlung wird durch strukturelle Anderungen in der Korngrenze
und in der Nd-reichen Phase erreicht [89], [161]. Dieser Einfluss kann im
Prognose-Modell, auf Basis der chemischen Zusammensetzung und der
Eingabe der wesentlichen Gefiigekenndaten, nicht dargestellt werden.

5.2.7 Abgleich der Modelle mit Recycling-
Sintermagneten

Die theoretisch ermittelten Werte aus dem Modell werden mit den Recycling-
Sintermagneten aus HT-Magneten, N52 NT-Magnetausgangsmaterial und
mit den Recycling-Sintermagneten aus dem Dy-GBD Sintermagnetmaterial
N38AH/ST verglichen und diskutiert.

5.2.7.1 Vergleich der Modellergebnisse mit HT-Recycling-
Sintermagneten

Fir den Abgleich des entwickelten Prognose-Modells mit den erreichten
Gefiige- und Magneteigenschaften der Recycling-Sintermagnete wird der
Magnet mit 40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7 mit den hdchsten magnetischen
Eigenschaften herangezogen (Tabelle 39).

Tabelle 39: Magnetische Eigenschaften des Recycling-Sintermagneten mit 40 Gew.-%
Fe67-Nd26-B7, ohne HD, Sintern flr 1 h bei 1100°C in der Quarzampulle inkl.
Warmebehandlung (2h bei 800 °C, 2 h bei 500 °C) (REC_HT_5).

plglem?] Jr [T] Hc [kA/m] (BH)max [kI/M7]
REC_HT 5 7.50 1.12 2010 237

Als Basis fur die Prognose-Modell Berechnung wird die Koerzitivfeldstarke
des HT-Ausgangsmaterials (Hc = 2625 kA/m), die Dichte (p = 7.63 g/cm®)
und die mittlere KorngrélRe (Dso = 8.7 um) eingetragen. Um einen méglichst
exakten Wert fir die korngréRenabhéngige He und Js zu bekommen, wird die
ausgemessene KorngroRe (Dsg=16.8 um) und der Volumenanteil der
Fe14sNd,B-Phase aus der QGA (82 Vol.-%) des Recycling-Sintermagneten
verwendet. Die theoretische Berechnung der chemischen Zusammensetzung
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5 Diskussion

mit B-Korrektur und die im EDX gemessene Zusammensetzung sind in
Tabelle 40 zusammengefasst.

Tabelle 40: Chemische Zusammensetzung des Recycling-Sintermagneten mit 40 Gew.-%
Fe67-Nd26-B7 aus der Modell-Berechnung und der EDX-Messung.

Chemische Zusammensetzung [At.-%]

FeK NdL DyL AlIK CoK CuK B
Modell:
40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7 r2r |12 21 0.9 0.7 0.1 64
EDX: REC_HT_5 79.2 15.9 2.4 1.7 0.8 0.1 -

Der fir die magnetischen Eigenschaften des HT-Materials mafgebliche
Dy-Gehalt wird im Rahmen der EDX Messgenauigkeit relativ genau be-
stimmt. Der gemessene Nd-Gehalt ist Kkleiner als erwartet (Modell:
17.2 At.-%). Wahrend des Mahlens in der Kugelmihle ohne vorangegange-
nen HD-Prozess und dem anschlieBenden Sieben kommt es zu einer Entmi-
schung, duktile Nd-reiche Bestandteile bleiben im Mahlgefall zuriick. Durch
den Einsatz des HD-Prozesses erreicht man die gewiinschten Nd-Gehalte in
den Recycling-Sintermagneten (vgl. Kapitel 4.2.1.3: REC_HT _9,10).

Die Berechnung der Sattigungspolarisation Js ergibt fur die 3 Volumenantei-
le, aus chemischer Zusammensetzung der Modellberechnung, EDX-Messung
des Recycling-Sintermagnets und Volumenanteil aus QGA, folgende Werte
(Tabelle 41):

Tabelle 41: Vergleich J,, errechnet aus den Volumenanteilen der Fe;4sNd,B-Phase fur den
HT Recycling-Sintermagnet mit 40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7 (REC_HT_5).

Fe1sNd,B-Phase Js

[Vol.-%] (M
Modell-Berechnung 85 1.24
EDX Recycling-Sintermagnet 87 1.26
QGA Recycling-Sintermagnet 82 1.20
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Die Werte fiir J5 werden zwischen 1.20 und 1.26 T aus dem Modell fir den
Recycling-Sintermagneten berechnet. Berlicksichtigt man z.B. die Korrektur
durch den Ausrichtungsgrad von ca. 94 % im Sintermagneten, erhdlt man
unter Vernachlassigung der weiteren Einflussfaktoren fir die Remanenz
Werte zwischen 1.13 und 1.19 T. Mit dem Volumenanteil der QGA werden
Ergebnisse fir die Séttigungspolarisation geliefert, welche nahe bei den
gemessenen Werten der Recycling-Sintermagnete liegen (1.04 bis 1.16 T).

Fir die Koerzitivfeldstarke ergeben sich (mit der Berechnung der chemischen
Zusammensetzung aus dem Modell mit Zugabe 40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7 —
nicht mit gemessener chemischer Zusammensetung aus EDX) folgende
Ergebnisse (Tabelle 42):

Tabelle 42: Hc Prognose-Modelldaten in Abh. des Dy-Gehalts, Nd-Gehalts und der
KorngrdRe fur den HT Recycling-Sintermagnet mit 40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7

(REC_HT_5).
Hc
[kA/m]
Hc in Abhéngigkeit Dy-Gehalt (geeignet) 2023
Hc in Abhéngigkeit Nd-Gehalt (nicht geeignet) 2945
Hc in Abhéngigkeit Ds, (nicht geeignet) 2152

Der gemessene Wert des Recycling-Sintermagneten REC_HT 5 liegt bei
Hc = 2010 kA/m. Der Wert des Modells aus der Dy-Abhangigkeit liegt nur
ca. 10 kA/m Uber dem gemessenen Wert des Recycling-Sintermagneten. Fir
das Recycling des HT-Ausgangsmaterials ist dieses Modell geeignet.

Zudem wird das Prognose-Modell mit dem Recycling-Sintermagnet mit
10 Gew.-% Fe26-Nd67-B7 mit den hdchsten magnetischen Eigenschaften
herangezogen (Tabelle 43).
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Tabelle 43: Magnetische Eigenschaften des Recycling-Sintermagneten mit 10 Gew.-%
Fe26-Nd67-B7, HD, Sintern fiir 1 h bei 1060 °C im VF inkl. Warmebehand-
lung in Quarzampulle (2 h bei 800 °C, 2 h bei 500 °C) (REC_HT_12a).

plg/em?] Jr [T] Hc [kA/m] (BH)max [kI/M7]
REC_HT_12a 7.42 1.01 >2024 199

Die KorngroRe (REC_HT_12: Dsg = 12.7 um) und der VVolumenanteil der
Fe;4Nd,B-Phase aus der QGA (79 %) werden zur Berechnung des Modells
des korngrofRenabhédngigen Js und Hc verwendet. Fur die HT-Recycling-
Sintermagnete errechnet sich Js zu 1.09 T. Auf Basis der vom Modell errech-
neten chemischen Zusammensetzung ergeben sich folgende Werte fur Hc
(Tabelle 44):

Tabelle 44: Hc Prognose-Modelldaten in Abh. des Dy-Gehalts, Nd-Gehalts und der
KorngroRe fur den HT Recycling-Sintermagnet mit 10 Gew.-% Fe26-Nd67-B7
(REC_HT_12a).

Hec

[kA/m]
Hc in Abhéngigkeit Dy-Gehalt (geeignet) 2474
Hc in Abhéngigkeit Nd-Gehalt (nicht geeignet) 2928
Hc in Abhéngigkeit Ds (geeignet) 2352

Der Wert fiir He bei Raumtemperatur lasst sich aus der Permagraph-Messung
nicht bestimmen (siehe Abbildung 4.50). Bei 80 °C wird das Koerzitivfeld
mit Hc=1710 KA/m gemessen. Mit dem Temperaturkoeffizienten
B =-0.50 %/K kann der Wert von ca. 2223 KA/m abgeschétzt werden. Der
Wert fiir gwird aus Kapitel 4.3.1 von anderen HT-Recycling-Sintermagneten
fiir den Bereich zwischen 20 und 150 °C abgeleitet, da fir diesen Magneten
der Wert nicht bestimmbar ist. Die Werte fur die KorngréRenabhéngigkeit
und die Abhangigkeit vom Nd-Gehalt entsprechen somit vermutlich in
Néherung den Werten des Recycling-Sintermagneten. Sie sind geeignet fur
die Abschatzung von Hc. Der Wert fiir die Nd-Abhangigkeit des Hc ent-
spricht, auf Grund des sehr hohen H¢ durch den Dy-Gehalt nicht der Realitét
und ist somit nicht geeignet.
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5.2.7.2 Vergleich der Modellergebnisse mit NT-Recycling-
Sintermagneten

Die Recycling-Sintermagnete aus N52-NT-Ausgangsmaterial werden mit den
Ergebnissen des Modells fiir den Recycling-Sintermagnet mit den besten
magnetischen Eigenschaften verglichen (REC_N52_10a) (siehe Tabelle 45).

Tabelle 45: Magnetische Eigenschaften des Recycling-Sintermagneten mit 40 Gew.-%
Fe67-Nd26-B7, HD, Sintern fiir 1 h bei 1060 °C im VF, inkl. Warmebehand-
lung Quarzampulle (2h bei 800 °C, 2 h bei 500 °C) (REC_N52_10a).

ploiem® | [T He [KA/M] | (BH)max [KI/M]
REC_N52_10a 751 121 1157 282

Die chemische Zusammensetzung nach Modell-Berechnung und EDX-
Messung ist in Tabelle 46 dargestellt.

Tabelle 46: Chemische Zusammensetzung des Recycling-Sintermagneten mit 40 Gew.-%
Fe67-Nd26-B7 aus der Modell-Berechnung und der EDX-Messung.

Chemische Zusammensetzung [At.-%]
FeK NdL PrL AIK CoK B
Modell: 40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7 | 72.8 17.2 1.6 1.0 1.0 6.4
EDX: REC_N52_10a 78.9 17.2 19 15 0.5

Aus der QGA ergibt sich der Anteil der Fe;4,Nd,B-Phase zu 74 %, das Prog-
nose-Modell resultiert in Js = 1.19 T. Die Abschatzung des Volumenanteils
der Fe;4Nd,B-Phase aus der chemischen Zusammensetzung der Modell-
Berechnung ergibt Js=1.30T und aus der EDX-Zusammensetzung
Js =1.38 T (Tabelle 47).

Fir die Remanenz des N52 Recycling-Sintermagneten (Jg = 1.21 T) sind die
Ergebnisse der Modell-Berechnung (Js = 1.36) unter Berlcksichtigung des
Ausrichtungsgrads in guter Naherung erfillt. Das Js fur die QGA Daten fallt
auf Grund des geringen Volumenanteils der Fe4,Nd,B-Phase gering aus.
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Tabelle 47: Vergleich Js in Abh. Fe;sNd,B-Phase fur den N52 Recycling-Sintermagnet mit
40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7 (REC_N52_10a).

Fe1sNd,B-Phase Js

[Vol.-%] (M
Modell-Berechnung 85 1.36
EDX Recycling-Sintermagnet 86 1.38
QGA Recycling-Sintermagnet 74 1.19

Fir die Koerzitivfeldstarke ergeben sich (mit der Berechnung der chemischen
Zusammensetzung aus dem Modell) folgende Ergebnisse (Tabelle 48):

Tabelle 48: Hc Prognose-Modelldaten in Abh. des Dy-Gehalts, Nd-Gehalts und der
KorngroRe fiir den N52 Recycling-Sintermagnet mit 40 Gew.-%
Fe67-Nd26-B7 (REC_N52_10a).

He

[kA/m]
Hc in Abhéngigkeit Dy-Gehalt (nicht geeignet) 1012
Hc in Abhéngigkeit Nd-Gehalt (geeignet) 1135
Hc in Abhéngigkeit Ds, (nicht geeignet) 921

Der reale Wert des Recycling-Sintermagneten REC_N52_10a liegt bei
Hc = 1157 KA/m. Der Wert fur die Abhéngigkeit des Hc vom Nd-Gehalt
deckt sich mit dem Modell und ist fir den hier betrachteten Dy-freien
N52-Magneten geeignet. Die Betrachtung in Abhéngigkeit des Dy-Gehalts
kann hier nicht verwendet werden. Dasselbe gilt fiir die Betrachtung in
Abhédngigkeit Dso, da die Korngréfle beim Sintern der Recycling-
Sintermagneten im Vergleich zum Ausgangsmaterial zunimmt, kann die
gemessene Steigerung von Hc hieriiber nicht abgebildet werden.

Fir das Recycling des N52 mit 15 Gew.-% E, ergibt das Modell die Ergeb-
nisse Js= 1.30 T (Fe;4Nd,B: 81 Vol.-% auf Basis Modell chemischer Zu-
sammensetzung) bzw. Js = 1.25 T (QGA: 78 Vol.-% Fe;4Nd,B) und
Hc = 1187 KA/m fur die Berechnung tber die Steigerung des Nd-Gehalts.
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Das Hc stimmt in Naherung mit dem realen Wert (iberein (REC_N52_16a:
Hc = 1244 KA/m, Jr = 1.13 T).

5.2.7.3 Vergleich der Modellergebnisse mit GBD-Recycling-
Sintermagneten

Der Recycling-Sintermagnet aus GBD N38AH/ST-Ausgangsmaterial wird
mit dem Prognose-Modell Gberpriift. Die magnetischen Eigenschaften des
Recycling-Sintermagneten sind in Tabelle 49 zusammengefasst.

Tabelle 49: Magnetische Eigenschaften des GBD-Recycling-Sintermagneten mit
33 Gew.-% Fe67-Nd26-B7, HD, Sintern fur 1 h bei 1060 °C im Vakuum-
Sinterofen, inkl. Warmebehandlung in Quarzampulle (2h bei 800 °C, 2 h bei
500 °C) (REC_GBD_1).

olglem® | Jr[T] He [KA/m] (BH)max [KI/M7]
REC_GBD_1 7.49 111 1850 237

Die chemische Zusammensetzung des Recycling-Sintermagneten aus dem
Modell in Abgleich mit der EDX-Messung ist Tabelle 50 zu entnehmen.

Tabelle 50: Chemische Zusammensetzung des GBD-Recycling-Sintermagneten mit
33 Gew.-% Fe67-Nd26-B7 aus der Modell-Berechnung und der EDX-
Messung.

Chemische Zusammensetzung [At.-%]

FeK NdL DyL PrL TbL | AIK | CoK | CuK | B

Modell: 33 Gew.-% | 72.7 | 14.8 0.8 2.0 0.8 0.9 15 0.1 6.3
Fe67-Nd26-B7

REC_GBD_1EDX | 77.9 14.8 0.9 2.3 0.9 1.6 15 0.1 -

Die Sattigungspolarisation Js wird auf Basis der vom Modell errechneten
Volumenanteile der Fe;,Nd,B-Phase, von der im Modell berechneten chemi-
schen Zusammensetzung und der im EDX gemessenen Zusammensetzung
sowie des Volumenanteils aus der QGA berechnet (Tabelle 51).
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Tabelle 51: Vergleich Js in Abhangigkeit des Anteils der Fe;4Nd,B-Phase fiur den GBD-
Recyclingmagnet (REC_GBD_1).

Fe1sNd,B-Phase Js

[Vol.-%] (M
Modell-Berechnung 85 1.23
EDX Recycling-Sintermagnet 86 1.14
QGA Recycling-Sintermagnet 79 112

Der reale Wert der Remanenz liegt bei 1.11 T, d.h. der Mittelwert der Ergeb-
nisse der Modell-Berechnung liegt im Bereich der realen Js.

In Tabelle 52 sind die errechneten Koerzitivfelder fiir den Dy-GBD Magne-
ten dargestellt. Die Dy-Abhéngigkeit wird zum einen ber den Ausgangswert
Hc = 2776 KA/m aus dem Datenblatt [157] berechnet, bei welchem der
Dy-Gehalt im GBD-Magnetgefiige flr die hohe Hc sorgt. Zum anderen wird
als Ausgangswert eine im Modell errechnete He = 2254 KA/m ohne Korn-
grenzendiffusion angenommen, um einen angendherten Ausgangswert fiir
den Recycling-Sintermagneten zu erhalten, bei welchem durch das Sintern
der Mechanismus der Korngrenzendiffusion nicht mehr vorliegt.

Tabelle 52: Hc Prognose-Modelldaten in Abhangigkeit des Dy-Gehalts, Nd-Gehalts und
der Korngroéfe fir den GBD-Recyclingmagnet (REC_GBD_1).

Hc
[kA/m]
Hc in Abhéngigkeit Dy-Gehalt (nicht geeignet) 9245
(Basis Datenblatt [157]: Hc = 2776 kA/m)
Hc in Abhéngigkeit Dy-Gehalt (geeignet) 1823
(Basis Modell: Hc py-moden = 2254 kA/m)
Hc in Abhéngigkeit Nd-Gehalt (nicht geeignet) 3109
Hc in Abhéngigkeit Ds, (nicht geeignet) 2493

Als Ausgangswert fir die Prognose darf nicht das reale Hc = 2776 kA/m,
welches durch den GBD-Mechanismus ermdglicht wird, verwendet werden.
Der  herangezogene  Ausgangswert aus dem  Modell  (ohne
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GBD-Mechansimus) von Hc = 2254 kA/m) als Startbasis, welcher davon
ausgeht, dass die HRE homogen verteilt sind, ergibt einen Prognosewert fur
Hc aus dem Dy-Modell von Hc=1823 kA/m fir den Recycling-
Sintermagneten. Der Wert des GBD-Recycling-Sintermagneten liegt bei
Hc = 1850 kA/m und somit sehr nahe beim errechneten Wert.

5.2.7.4 Anmerkungen zum Modell

Die Genauigkeit der gemessenen Elementgehalte unterliegt den bekannten
Limitierungen des EDX-Messprinzips.

Das erstellte Modell funktioniert aber bereits mit der Genauigkeit, die die
EDX-Methode liefert. Eine weitere Verfeinerung des Modells wird mdglich
mit genaueren Angaben der Elementgehalte, z.B. ermittelt mit WDX (10-fach
bessere Auflosung, Quantifizierung von B) oder chemischem Nassaufschluss
oder Elementanalyse mit speziellen Detektoren, die speziell fir die Analyse
niederenergetischer Rontgenquanten entwickelt wurden und somit eine
Analyse heterogener Phasen aus leichten und schweren Elementen erlauben.
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5.3 Bewertung der Recyclingmagnete

Die hergestellten Recyclingmagnete werden hinsichtlich der magnetischen
Eigenschaften, im Abgleich mit den theoretisch erwarteten Werten auf Basis
des Prognose-Modells, bewertet. Abweichungen werden auf dem Hinter-
grund der Prozesstechnik diskutiert.

5.3.1 Bewertung der HT-Recycling-Sintermagnete

Die Recycling-Sintermagnete erreichen nicht die Koerzitivfeldstarke des
Ausgangsmaterials. Mit dem verringerten Dy-Gehalt in den Recycling-
Sintermagneten ist dies nicht mdglich. Die Remanenz wird wiederhergestellt
und teilweise tbertroffen (J; > 1.11 T). Mit steigender Sinterdauer wéchst die
KorngroRe und He nimmt ab (REC_HT_4) [39]. Die durch den HD-Prozess
erzielten kleineren KorngréRen haben keinen Effekt auf die Steigerung von
Hc. Auf Grund der Verringerung des Dy-Gehalts kann bei 5 At.-%
Nd-Uberschuss ~ durch 40 Gew.-%  Zugabe der  Fe67-Nd26-B7
BMC-Gusslegierung keine weitere Steigerung von Hc erreicht werden. Laut
dem Berechnungsmodell kann die Zugabemenge auf 36.9 Gew.-% abgesenkt
werden, wodurch der Dy-Gehalt im Recycling-Sintermagneten und somit Hc
laut Prognose-Modell um weitere 2 % von 2023 auf ca. 2070 kA/m erhéht
werden konnte.

Mit Einsatz des HD-Prozesses kann die KorngréRe in den Recycling-
Sintermagneten verringert werden, jedoch ist diese immer noch gréRer als
beim HT-Ausgangsmaterial. Die kleine Verringerung des Kornwachstums
wird Oberlagert vom Einfluss des Dy-Gehalts auf H¢, wie der Vergleich der
Recycling-Sintermagnete mit und ohne HD-Prozess zeigt. Durch den Einsatz
einer Jet-Mihle kann die KorngréfRe im Sintermagneten verringert werden
(Dsp < 8.7 um) [91]. Eine weitere Steigerung des Hc ist somit vorstellbar. Der
Oxidgehalt in den Recycling-Sintermagneten wird v.a. durch die Mahldauer
des Ausgangsmaterials erhoht. Der Abgleich der Recycling-Sintermagnete
mit Warmebehandlung im Vakuum-Sinterofen (VF) mit langsamerer Ab-
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kihlrate (ca. 50 K/min), im Gegensatz zur Quarzampulle (SGT) (Schétzung:
Abschrecken in H,O ca. 500 K/min bis 500 °C) zeigt, dass schnelle Abkiihl-
raten notwendig sind, um groRere Koerzitivfelder zu erreichen (vgl. [89],
[161]). Die Guteklasse eines durch die magnetischen Eigenschaften ver-
gleichbaren Neumagneten ist N3OUH (Jrmin = 1.08 T, Hcmin = 1989 KA/m,
bis 180 °C, a = -0.11 bis -0.12 %/K, = -0.46 bis -0.59 %/K) [47].

Da die Remanenz beim Recycling mit der eutektischen Legierung E, stark
abnimmt, wird diese Recycling-Route fir einen wirtschaftlichen Einsatz
nicht empfohlen. Die Glteklasse N25BH (Jrmin=0.98T,
Hc min = 3000 KA/m, bis 240 °C, a=-0.105 bis -0.120 %/K,
S =-0.45 bis -0.70 %/K) besitzt eine vergleichbar geringe Remanenz, jedoch
bei sehr groRem Hc, welches von diesen Recycling-Sintermagneten mit
10 Gew.-% E, (REC_HT_12a) nicht erreicht wird [47].

Die in Kapitel 2.3.1 beschriebenen Arbeiten fiir HT-Recycling, wie z.B. von
Sepehri-Amin et al. [16], erreichen gréRRere Koerzitivfelder nur durch Zugabe
Dy-haltigen Materials (z.B. 5 Gew.-% sogenanntes grain boundary modified
powder (GBM™).

5.3.2 Bewertung der NT-Recycling-Sintermagnete
(N52)

In den Recycling-Sintermagneten wird die Koerzitivfeldstarke des Aus-
gangsmaterials wiederhergestellt und von 1012 kA/m bis 1157 kA/m um bis
zu 14 % ubertroffen (REC_N52_10a). Durch den erhéhten Nd-Gehalt in den
Sintermagneten wird die Entkopplung der Fe;4Nd,B-Phase verbessert. Durch
den HD-Prozess (teildehydriert \VVgl. [82], [112]) wird die Korngrof3e in den
Recycling-Sintermagneten verringert, wodurch eine weitere Steigerung von
Hc ermdglicht wird. Die EDX-Messungen mit HD-Prozess weisen eine
leichte Steigerung des Nd-Gehalts auf. Die Remanenz kann nicht wiederher-
gestellt werden. Ursachen hierfir sind méglicherweise das vermehrte Vor-
kommen von Oxiden und Poren, welche die die Remanenz absenken [74].
Bei hohen Sintertemperaturen (1100 °C) zeigen die feineren HD-Pulver, im
Gegensatz zu gréberen (ohne HD), die Neigung zu grofiem Kornwachstum
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5 Diskussion

[91]. Die Glteklasse eines durch die magnetischen Eigenschaften vergleich-
baren Neumagneten ist N35M (Jrmin = 1.17 T, Hcmin = 1114 KA/m, Einsatz-
bereich bis 100 °C, a=-0.11 bis -0.12 %/K, S=-0.58 bis -0.72 %/K) [47].
Beim Vergleich der Warmebehandlungen bestétigt sich, dass schnelle Ab-
kiihlraten notwendig sind, um groRere Koerzitivfelder zu erreichen (vgl. [89],
[161)).

Bei den Recycling-Sintermagneten mit Zugabe von E, zeigt sich, dass bei
niedrigeren Sintertemperaturen feinere Pulver eher die Neigung besitzen
Sintermagnete mit groBerer Dichte (ca. 7.5 g/cm®) zu bilden. Je feiner das
Pulver, desto hoher ist die Sinteraktivitét, da die Oberflachenenergie vergro-
Rert ist [91]. In der Versuchsreihe wird deutlich, dass Hc mit steigender
KorngroRe abnimmt [39]. Der Recycling-Sintermagnet mit 15 Gew.-% E,
und Warmebehandlung in der Quarzampulle (REC_N52_16a) ist vergleich-
bar mit der Guteklasse N33M (Jrmin =1.13 T, Hcmin = 1114 KA/m, bis
100 °C, a=-0.11 bis -0.12 %/K, £ =-0.58 bis -0.72 %/K) [47].

Die in Kapitel 2.3.1 beschriebenen Arbeiten fiir NT-Recycling z.B. von
Zaktonik et al. [132], Liu et al. [134] und Yue et al. [136] erreichen groRere
Koerzitivfelder nur durch Dy-Zugabe.

5.3.3 Bewertung der Dy-GBD-Recycling-Sintermagnete
(N38AH/ST)

Die magnetischen Eigenschaften der N38AH/ST Dy-GBD-Magnete kdnnen
durch das Recycling nicht wiederhergestellt werden, da durch den Sinterpro-
zess bei 1060 °C die Dy-reiche-Schale der Fe(;Nd,B-Kérner in das Kornin-
nere diffundiert. Die Dy-Menge als homogen verteilte Zugabe zur Legierung
kann das Hc nicht in derselben GréRenordnung steigern. Des Weiteren sinkt
die Remanenz durch das ins Korninnere diffundierte Dy. In Abgleich mit
dem Ergebnis des Prognose-Modells wird der Wert fir He auf 30 KA/m
genau erreicht. Der Oxidgehalt nimmt im Vergleich zum Ausgangsmaterial
nur minimal zu und liegt beim Recycling-Sintermagnet < 3 %. Die Guteklas-
se eines durch die magnetischen Eigenschaften vergleichbaren Neumagneten
liegt knapp bei N3OUH (Jrmin =1.08 T, Homin = 1989 kKA/m, bis 180 °C,
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a=-0.11 bis -0.12 %/K, £ =-0.46 bis -0.59 %/K) [47]. Um H¢ auf die fir die
Guteklasse benétigte GroRe zu steigern, kdnnte versucht werden, die Menge
der Zusatzlegierung weiter abzusenken. Der Dy-Gehalt und somit Hc steigt
im Recycling-Sintermagneten. Fur das Recycling von Korngrenzendiffusi-
onsmagneten liegen zum aktuellen Zeitpunkt keine Publikationen vor. Die
Ergebnisse sind jedoch im Einklang mit der beschriebenen Mikrostruktur der
GBD-Magnete (siehe Kapitel 2.2.8).

205



5 Diskussion

5.4 Rezepte fiir Magnetrecycling

Nach der Auswertung und Diskussion der Recycling-Sintermagnete aus HT-,
NT- (N52) und Korngrenzendiffusion-GBD-Ausgangsmaterial (N38AH/ST)
werden Rezepte fir die optimale Herstellung tber die verwendete Recycling-

Route vorgeschlagen.

5.4.1 Rezept fiir HT-Magnet Recycling

Fir das Recycling der Dy-haltigen HT-Sintermagnete wird in Tabelle 53 der
im Rahmen dieser Arbeit vielversprechendste Syntheseweg gezeigt.

Tabelle 53: Rezept fur das Recycling von HT-Sintermagneten (Hc = 2625 kA/m).

Anlage

Prozessparameter
(Besonderheiten)

Entmagnetisierung

Kammerofen /
Vakuum-Sinterofen

15 - 30 min bei 350 °C
(Schutzgasatmosphére)

Reinigung der Oberflache PM

SiC Papier + Ethanol

Entfernen der Beschichtung

90 min H; bei 100 °C

- H,-Rohrof
HD-Prozess 2-ronroten Teildehydrierung bei 500 °C
Mahlen PM .
s WC-Co Kugelmiihl 1
(+ 30 min Sieben 20 pm) C-Co Kugelmihle 0 min
Mahlen BMC

(+ 30 min Sieben 20 pm)

WC-Co Kugelmihle

Fe67-Nd26-B7 / 45 min

Mischen Recycling-Einwaage
(+ 30 min Sieben 20 pum)

WC-Co Kugelmuhle

40 Gew.-% BMC, 60 Gew.-%
PM
- 10 min Mischen

Pressen + Ausrichten

Nelke Hydraulikpresse
Cu-Be Matrize

250 bar / 500 MPa

Sintern

Vakuum-Sinterofen

1 h bei 1060 °C
Schnellabschrecken in Ar

Warmebehandlung

SGT (Quarzampulle)
in Kammerofen

2 h bei 800 °C
Schnellabschrecken in H,O
2 h bei 500 °C
Schnellabschrecken in H,O
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Der Recycling-Sintermagnet ohne HD-Prozess (REC_HT _5) zeigt zwar die
besten magnetischen Eigenschaften, jedoch werden bei der Probe mit
HD-Prozess, gesintert bei 1060 °C und warmebehandelt in der Quarzglasam-
pulle und mit schneller Abkihlung (REC_HT_10), &hnliche Magneteigen-
schaften erreicht. Ziel ist es, Recycling-Sintermagnete mit ungefahr den
Eigenschaften eines N30UH (Jgmin = 1.08 T, Hcmin = 1989 kA/m) herzustel-
len. Der HD-Prozess ist zur Vorzerkleinerung groRerer Magnetmengen
unumgénglich. Wichtig ist, darauf zu achten, dass die Warmebehandlung mit
maglichst groRer Abkihlrate durchgefuhrt wird, wie etwa in der Quarz-
glasampulle (SGT).
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5.4.2 Rezept fiir NT-Magnet (N52) Recycling

Beim Recycling des N52 NT-Ausgangsmaterials ist es wichtig, das Korn-
wachstum wahrend der Recycling-Sintermagnet-Herstellung so klein wie
moglich zu halten. Das Recycling kann sowohl mit der Zugabe von
Fe67-Nd26-B7 als auch E,: Fe26-Nd67-B7 empfohlen werden. Es werden
Recycling-Sintermagnete  der ~ Guteklasse ~ N35M  (Jgmin = 1.17 T,
Hemin = 1114 KA/Im)  bzw. N33M  (Jrmin =1.13 T, Hcpmin = 1114 kA/m)
hergestellt. Die optimalen Prozessparameter sind in Tabelle 54 zusammenge-
fasst.

Tabelle 54: Rezept fir das Recycling von N52 NT-Sintermagneten (Hc = 1012 kA/m) mit
Zugabe von a) 40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7 und b) 15 Gew.-%
E,: Fe26-Nd67-B7.

Anlage

Prozessparameter
(Besonderheiten)

Entmagnetisierung

Kammerofen /
Vakuum-Sinterofen

15 - 30 min bei 350 °C
(Schutzgasatmosphére)

Reinigung der Oberflache PM

SiC Papier + Ethanol

Entfernen der Beschichtung

90 min H, bei 100 °C

HD-Prozess Hz-Rohrofen Teildehydrierung bei 500 °C
Mahlen PM . a) 10 min

(+ 30 min Sieben 20 um) WC-Co Kugelmiihle | 25 min

Mahlen BMC a) Fe67-Nd26-B7 / 45 min

(+ 30 min Sieben 20 pm)

WC-Co Kugelmuhle

b) E;: Fe26-Nd67-B7 / 10 min

Mischen Recycling-Einwaage
(+ 30 min Sieben 20 pm)

WC-Co Kugelmihle

a) 40 Gew.-% BMC
b) 15 Gew.-% BMC
- 10 min Mischen

Pressen + Ausrichten

Nelke Hydraulikpresse
Cu-Be Matrize

250 bar / 500 MPa

Sintern

Vakuum-Sinterofen

1 h bei 1060 °C
Schnellabschrecken in Ar

Warmebehandlung

SGT (Quarzampulle)
in Kammerofen

2 h bei 800 °C
Schnellabschrecken in H,O
2 h bei 500 °C
Schnellabschrecken in H,O
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5.4.3 Rezept fiir Dy-GBD-Magnet Recycling

Da keine Prozessparameter fiir das Dy-GBD-Magnetrecycling variiert wer-
den, kann nur auf Grund der Erfahrungen der Prozessvariationen des HT- und
NT-Ausgangsmaterials riickgeschlossen werden. Da das Ergebnis der GBD-
Recycling-Sintermagnete ziemlich genau den Berechnungen des Prognose-
Modells entspricht, wird dieses Rezept in Tabelle 55 vorgeschlagen.

Tabelle 55: Rezept fir das Recycling von N38AH/ST Dy-GBD-Sintermagneten
(Hc = 2776 kA/m) mit Zugabe von 33 Gew.-% Fe67-Nd26-B7.

Anlage

Prozessparameter
(Besonderheiten)

Entmagnetisierung

Kammerofen /
Vakuum-Sinterofen

15 - 30 min bei 350 °C
(Schutzgasatmosphare)

Reinigung der Oberflache PM

SiC Papier + Ethanol

Entfernen der Beschichtung

90 min H, bei 100 °C

HD-Prozess Hz-Rohrofen Teildehydrierung bei 500 °C
Mahlen PM . .
L. WC-Co Kugelmihle 10 min
(+ 30 min Sieben 20 pm) g
Mahlen BMC

(+ 30 min Sieben 20 pm)

WC-Co Kugelmiihle

Fe67-Nd26-B7 / 45 min

Mischen Recycling-Einwaage
(+ 30 min Sieben 20 pm)

WC-Co Kugelmiihle

33 Gew.-% BMC
- 10 min Mischen

Pressen + Ausrichten

Nelke Hydraulikpresse
Cu-Be Matrize

250 bar / 500 MPa

Sintern

Vakuum-Sinterofen

1 h bei 1060 °C
Schnellabschrecken in Ar

Warmebehandlung

SGT (Quarzampulle)
in Kammerofen

2 h bei 800 °C
Schnellabschrecken in H,0O
2 h bei 500 °C
Schnellabschrecken in H,O
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5 Diskussion

5.5 Bewertung der Nachhaltigkeit und
Okonomie des Recyclings

Wie bereits in Kapitel 2.3.3 dargestellt, kdnnen durch das direkte pulverme-
tallurgische Recycling von Fe-Nd-B-Sintermagneten Treibhausgase und
Energiekosten eingespart werden. Der Vergleich des Energieverbrauchs fur
die einzelnen Prozessschritte beim Recycling von Zakotnik et al. [17] wird
auf die Recycling-Sintermagnete ubertragen (HT: Kapitel 5.5.1 und
N52: Kapitel 5.5.2). Das HT-Ausgangsmaterial ist auf Grund des hohen
Dy-Gehalts von ca. 9 Gew.-% von grofRer wirtschaftlicher und ékologischer
Bedeutung. Des Weiteren wird der Treibhausgasaussto3 zur Herstellung der
SE-Oxide bei der SE-Fdrderung und Aufreinigung (siehe Koltun et al. [22])
in die Betrachtung mit einbezogen. Die Betrachtung beginnt bei der Roh-
stoffaufbereitung der reinen elementaren Metalle aus den SE-Oxiden. Dieser
Anteil Uberwiegt die anderen Prozessschritte (auch Strip-Casting) bei der
Sintermagnetherstellung. Bei dem Recycling der HT-Magnete handelt es sich
durch die Verdunnung des Dy-Anteils um ein Downgrading des
PM-Ausgangsmaterials. ~ Jedoch  besitzen  gerade diese  Recyc-
ling-Sintermagnete, im Vergleich zu neuen PM mit vergleichbarem
Dy-Gehalt, ein sehr grof3es Potential fur Energie- und Kosteneinsparungen.
Dies resultiert aus dem grofRen Einfluss, sowohl der Kosten, als auch der
Umweltauswirkungen, des HRE Dy.

5.5.1 HT-Recycling-Sintermagnete

Fir die Berechnung werden drei Magnetlegierungen betrachtet (siehe Tabelle
56). FOr das Recycling werden die SE-reichen Zusatzlegierungen
Fe67-Nd26-B7 und E,: Fe26-Nd67-B7 benotigt. Die Modell-
Zusammensetzung eines Neumagneten enthdlt 3 At.-% Dy, womit ein Ko-
erzitivfeld von ca. 2017 kA/m, vergleichbar zu den Ergebnissen der
HT-Recyclingmagneten, erreicht werden kann (Kapitel 5.2.3). Der Gesamt-

210



energieverbrauch fur die Herstellung der Reinelemente der Legierungszu-
sammensetzungen ist aufgefihrt.

Tabelle 56: Chemische Zusammensetzung und Gesamtenergieverbrauch zur Herstellung
der elementaren Rohstoffe fir Neumagnetlegierung und Zusatzlegierungen
firs Recycling der HT-Magnete nach Zakotnik et al. [17].

Gesamtenergieverbrauch bei
Dy | Nd Fe B der Aufbereitung der
Rohstoffe
Gew.-% kWh/kg
Fe67-Nd26-B7 (At.-%) - 49.6 49.4 1.0 25.6
E,: Fe26-Nd67-B7 (At.-%) - 86.3 | 13.0 | 0.7 39.6
Fe79-Nd12-Dy3-B6 (At.-%) 73| 258 | 659 | 1.0 42.3

Die Betrachtung der Prozessschritte und des resultierenden Energiever-
brauchs erfolgt unter Vernachlassigung des Sammelns und Sortierens des
Ausgangsmaterials (Sortenreinheit in Glteklassen). Des Weiteren werden fir
das Pressen die Daten des isostatischen Pressens verwendet. Pro kg PM
&ndern sich diese Prozesskosten ohnehin nicht durch das Recycling, im
Vergleich zur Neumagnetherstellung.

Der Vergleich des Energieverbrauchs der drei Prozessrouten ist in Abbildung
5.11 dargestellt.
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Abbildung 5.11: Energieverbrauch fir die Herstellung der Rohstoffe und die Prozessschrit-
te bei der Neumagnetherstellung und des Recyclings von HT-
Ausgangsmaterial (40Gew.-% Fe67-Nd26-B7 und 10 Gew.-% E,) (Daten
zur Berechnung: Zakotnik et al. [17] und Koltun et al. [22]).

Der Energieverbrauch bei der Herstellung der Rohstoffe ist im Vergleich zum
Energieverbrauch bei den anderen Prozessschritten am groRten. Die
Neumagnetherstellung, fur welche 100 % Ausgangslegierung bendtigt wird,
verursacht den groRten Energieverbrauch (42.25 kWh/kg). Zudem muss bei
der Neumagnetherstellung das gesamte Rohstoffmaterial zundchst tber Strip-
Casting (1.15 kWh/kg [17]) zur Magnetausgangslegierung verarbeitet wer-
den. Das Entmagnetisieren und die Reinigung des PM Ausgangsmaterials fur
das Recycling Uber Sandstrahlen sowie das Mischen der Pulver (Annahme:
0.01 kWh/kg) werden bei der Neumagnetherstellung nicht bendétigt. Die
restlichen Prozessschritte pro kg Sintermagnet bleibt fiir alle Prozessrouten
gleich (siehe Tabelle 57).
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Tabelle 57: Energieverbrauch der Prozessrouten fur die Neumagnetherstellung und
HT-Recycling (Daten zur Berechnung: Zakotnik et al. [17] und Koltun et al.

[22)).

Recycling | Recycling 11
::;rt:ﬁ%?g 40 Gew.-% 10 Gew.-%
Fe67-Nd26-B7 Fe26-Nd67-B7
Fe79-Nd12-Dy3-B6 | HT-PM Fe-Nd-B | HT-PM Fe-Nd-B
Anteil [Gew.-%] 100 60 40 90 10
[kWh/kg] (Recycling-)Sintermagnet

Rohstoffe
(Dy, Nd, Fe, B) 42.25 - 10.25 - 3.96
Entmagnetisierung | - 0.05 - 0.07 -
Sandstrahlen - 0.01 - 0.01 -
Strip Casting 1.15 - 0.46 - 0.11
HD-Prozess 0.24 0.14 0.10 0.22 0.02
?n";“:he" (Annah-— _ 0.01 0004 | 001 0.001
Jet-Milling
VBTG 0.54 0.32 0.22 0.49 0.05
Pressen (isosta- 0.03 0.02 0.01 0.03 0.003
tisch)
Sintern 0.46 0.28 0.18 0.41 0.05
Warmebehandlung | 0.08 0.05 0.03 0.08 0.01
GESAMT 44.75 12.13 5.52

Der Gesamtenergieverbrauch fiir die Modellbetrachtung ergibt sich fiir die
Neumagnetherstellung zu 44.75 kWh/kg, fiir das Recycling mit 40 Gew.-%
Fe67-Nd26-B7 zu 12.13 kWh/kg und mit 10 Gew.-% E, zu 5.52 kWh/kg.
Aus der Betrachtung der Prozesse fiir Sintermagnete mit He = 2000 kA/m,
ergibt sich durch das Recycling 73 % (40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7) bzw.
88 % (10 Gew.-% E,) Energieeinsparung im Vergleich zur Neumagnether-
stellung.

Der Treibhausgasausstol? zur Herstellung der SE-Oxide bei der SE-Forderung
und Aufreinigung aus Koltun et al. [22] wird bei der Neumagnetherstellung
zu 70.86 kg CO, eq./kg berechnet. Durch die beiden Recyclingrouten verrin-
gert sich der AusstoB um 82 % (40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7) bzw. um 92 %
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(10 Gew.-% E,). Die grofRen Einsparungen kommen zustande, da die Zusatz-
legierungen kein Dy enthalten. Zur Berechnung wird der Anteil der neuen
Magnetausgangslegierung fiir die Prozessrouten und die chemische Zusam-
mensetzung [Gew.-%] verwendet (siehe Tabelle 56).

Der mittlere Strompreis der letzten 3 Jahre (2015 bis 2017) in Deutschland
fir die Industrie liegt bei gerundet 8 €ct/kWh [162]. Die Kosten fir die
Rohstoffe kdnnen Tabelle 7 entnommen werden, es werden die Preise (Stand
Oktober 2018) von BOMATEC verwendet. Die Kosten fir Fe und B werden
vernachlassigt (ca. 1 €/kg). Aus einer Magnetbestellung im Rahmen dieser
Arbeit geht hervor, dass 1 neuer Sintermagnet mit ca. 10 g Masse etwa 3 €
kostet. Als Annahme fir die Berechnung werden 5% des Neupreises als
Kosten fiir Beschaffung, Transport und Logistik angesetzt (15 €/kg Fe-Nd-B-
PM Schrott). Die Ergebnisse werden in Abbildung 5.12 gezeigt.

30 —

25

ONeumagnetherstellung (100 Gew.-% Fe79-Nd12-Dy3-B6)
20 I mHT-Magnet Recycling (40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7)
BHT-Magnet Recycling (10 Gew.-% E2: Fe26-Nd67-B7)

Kosten pro kg PM [€/kg]

0 | .
Energiekosten Kosten fiir PM Kosten fiir Fe-Nd-Dy-B
Herstellung Ausgangsmaterial Neumaterial

Abbildung 5.12: Kosten fur die Herstellung der Sintermagnete, das fur das Recycling
bendtigte HT-PM-Ausgangsmaterial (Annahme 15 €/kg) und die Rohstoffe
[148] fur die Neumagnetherstellung und des Recyclings von
HT-Ausgangsmaterial (40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7 und 10 Gew.-% E,:
Fe26-Nd67-B7).
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Die Werte der zugrunde liegenden Berechnung sind in Tabelle 58 dargestellt.
Mit abnehmenden Beschaffungskosten flir das PM-Ausgangsmaterial werden
die Gesamtkosten beim Recycling weiter gesenkt. Es ergibt sich eine Kosten-
einsparung in Hohe von 39 % fur die Recyclingroute mit 40 Gew.-%
Fe67-Nd26-B7 und 44 % mit 10 Gew.-% E,.

Tabelle 58: Kostenberechnung pro kg Sintermagnet (PM) fur die Neumagnetherstellung
und des Recyclings von HT-Ausgangsmaterial (40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7 und
10 Gew.-% E;) mit durchschnittlichem Industriestrompreis von 8 €ct/kWh

[162].
Neumagnet- Magnet Recycling | Magnet Recycling 11
herstellung g yeling g yeling
40 Gew.-% 10 Gew.-%
Fe7O-NA12-DY3-B6 | Coo7 Nd26-B7 E,:Fe26-Nd67-B7

[€/kg] (Recycling-)Sintermagnet

Herstellungs-

3.58 0.97 0.44
prozess
PM- . 0 9 135
Ausgangsmaterial
RYE 29.72 1051 458
Legierung
GESAMT 33.30 20.48 18.52

5.5.2 Nb52-Recycling-Sintermagnete

Fir die Berechnung des N52 Recyclings werden analog des HT Recyclings
drei Magnetlegierungen betrachtet (siehe Tabelle 59). Neben den SE-reichen
Zusatzlegierungen Fe67-Nd26-B7 und E,: Fe26-Nd67-B7, wird eine
Nd-reiche Legierung mit einer Modell-Zusammensetzung eines Neumagne-
ten (0.6 At.-% Dy) gezeigt (theoretisches Hc = 1162 kA/m). Dieses ist
vergleichbar zum Koerzitivfeld der N52-Recyclingmagnete. Fir die Berech-
nung der Modell-Zusammensetzung wurde bewusst die Dy-Zugabe gewdhlt,
da nach dem Modell ansonsten ein sehr hoher Nd-Gehalt > 25 At.-% not-
wendig ware. Dies wiederum hatte Auswirkungen auf die Remanenz bzw.
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Sattigungspolarisation, welche nach HRE-Korrektur bei Jsmogen =1.20 T
liegt.

Tabelle 59: Chemische Zusammensetzung und Gesamtenergieverbrauch zur Herstellung
der elementaren Rohstoffe fur die Neumagnetlegierung und Zusatzlegierungen
flrs Recycling der N52-Magnete nach Zakotnik et al. [17].

Dy ‘ Nd ‘ Fe ‘ B Gesamtenergieverbrauch
Gew.-% kWh/kg
Fe67-Nd26-B7 (At.-%) - 49.6 494 | 10 25.6
E,: Fe26-Nd67-B7 (At.-%) - 86.3 | 13.0 | 0.7 39.6
FeB81.4-Nd12-Dy0.6-B6 (At.-%) | 1.5 269 | 706 | 1.0 223

Der Vergleich des Energieverbrauchs der drei Prozessrouten ist in Abbildung
5.13 dargestellt.
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Abbildung 5.13: Energieverbrauch fiir die Herstellung der Rohstoffe und die Prozessschrit-
te bei der Neumagnetherstellung und des Recyclings von
N52-Ausgangsmaterial (40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7 und 15 Gew.-% E,)
(Daten zur Berechnung: Zakotnik et al. [17] und Koltun et al. [22]).
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Durch den geringeren Dy-Gehalt von 0.6 At.-% bei der Modell-
Zusammensetzung flr die Betrachtung der Neumagnetherstellung liegt der
Energieverbrauch fur die Rohstoffherstellung mit 22.31 kWh/kg nur noch um
ca. Faktor 2 hoher, als bei den Recyclingmagneten (40 Gew.-%
Fe67-Nd26-B7: 10.25 kWh/kg, 15 Gew.-% E,: 5.94 kWh/kg) (siehe Tabelle
60). Bei den HT-Recycling-Sintermagneten (Dy-Gehalt: 3 At.-% bei der
Modell-Zusammensetzung) liegt der Faktor bei ca. 4.

Tabelle 60: Energieverbrauch der Prozessrouten fiir die Neumagnetherstellung und
N52-Recycling (Daten zur Berechnung: Zakotnik et al. [17] und Koltun et al.

[22]).

Recycling | Recycling 11
::;'t:ii?]et 40 Gew.-% 15 Gew.-%
g Fe67-Nd26-B7 Fe26-Nd67-B7

Fe81.4-Nd12-

Dy0.6-B86 N52 Fe-Nd-B | N52 Fe-Nd-B
Anteil [Gew.-%] 100 60 40 85 15

[kWh/kg] (Recycling-)Sintermagnet

Rohstoffe

2231 - 10.25 - 5.94
(Dy, Nd, Fe, B)
Entmagnetisierung | - 0.05 - 0.06 -
Sandstrahlen - 0.01 - 0.01 -
Strip Casting 1.15 - 0.46 - 0.17
HD-Prozess 0.24 0.14 0.10 0.20 0.04
Mischen (Annah- | _ 0.01 0004 | 001 0.001
me)
Jet-Milling
(oY - 0.54 0.32 0.22 0.46 0.08
Pressen (isosta- 0.03 0.02 0.01 0.03 0.004
tisch)
Sintern 0.46 0.28 0.18 0.39 0.07
Warmebehandlung | 0.08 0.05 0.03 0.07 0.01
GESAMT 2481 12.13 7.56

Das Strip-Casting, welches bei der Neumagnetherstellung zu 100 % der
verwendeten Legierung eingerechnet wird, liegt mit 1.15 kWh/kg um 150 %
héher als der Energieverbrauch flir die Herstellung der 40 Gew.-%
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5 Diskussion

Fe67-Nd26-B7 Zugabe (0.46 kWh/kg) und fur 15 Gew.-% Fe26-Nd67-B7
um 576 % hoher (0.17 kwh/kg). Die restlichen Prozesse fallen in der Ener-
giebilanz bis auf die Entmagnetisierung und das Sandstrahlen, was bei der
Neumagnetherstellung nicht notwendig ist, bei allen drei betrachteten Legie-
rungen zu gleichen Teilen an.

Fir die Neumagnetherstellung liegt der Gesamtenergieverbrauch bei
24.81 kWh/kg. Fir das Recycling mit 40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7 wird dieser
um 51% auf 12.13 kWh/kg und mit 10 Gew.-% E, um 70 % auf
7.56 kWh/kg reduziert.

Des Weiteren ist eine Reduzierung des Treibhausgasausstof3es, bei der
Herstellung der SE-Oxide wahrend SE-Forderung und Aufreinigung, durch
Betrachtung der Daten von aus Koltun et al. [22] mdglich. In Abbildung 5.14
ist der Vergleich der Herstellungskosten dargestelit.

30.00
25.00 ONeumagnetherstellung (100 Gew.-% Fe81.4-Nd12-Dy0.6-B6)
= BN52-Magnet Recycling (40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7)
=
‘@_- 20.00 B N52-Magnet Recycling (15 Gew.-% E2: Fe26-Nd67-B7)
= —
-9
21500
=]
=
-3
5 10.00
z
=]
R
5.00
0.00
Energiekosten Kosten fir PM Kosten fiir Fe-Nd-Dy-B
Herstellung Ausgangsmaterial Neumaterial

Abbildung 5.14: Kosten fiir die Herstellung der Sintermagnete, das fuir das Recycling
bendtigte N52-Ausgangsmaterial (Annahme 15 €/kg) und die Rohstoffe
[148] fur die Neumagnetherstellung und des Recyclings von
N52-Ausgangsmaterial (40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7 und 15 Gew.-% E,).
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Bei der Neumagnetherstellung liegt dieser bei 28.95 kg CO, eq./kg. Der
AusstoB Iasst sich durch das Recycling mit 40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7 um
55 % auf 13.10 kg CO, eq./kg, bzw. um 70 % (15 Gew.-% E,) auf 8.56 kg
CO; eq./kg, reduzieren. Die Berechnung erfolgt mit dem Anteil der neuen
Magnetausgangslegierung fiir die Prozessrouten und der chemischen Zu-
sammensetzung [Gew.-%] aus Tabelle 59.

Die Berechnung erfolgt analog der Betrachtung fir die HT-Recycling-
Sintermagnete (siehe Abbildung 5.12).

Die Kosten fiir den Herstellungsprozess, das PM-Ausgangsmaterial und die
neue Fe-Nd-B-Legierung sind in Tabelle 61 dargestellt. Fir die Herstellungs-
kosten liegt die Neumagnetherstellung mit 1.98 €/kg um 104 % hoher als
beim Recycling mit 40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7 (0.97 €/kg) und 230 % hdher
als beim Recycling mit 15 Gew.-% E,. Beim Recycling fallen Beschaffungs-
kosten flir das PM-Ausgangsmaterial von 9 €/kg bzw. 12.75 €/kg steigend
mit der Menge des Recyclinganteils an.

Tabelle 61: Kostenberechnung pro kg Sintermagnet (PM) flr die Neumagnetherstellung
und des Recyclings von N52-Ausgangsmaterial (40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7 und
15 Gew.-% E;) mit durchschnittlichem Industriestrompreis von 8 €ct/kWh

[162].
Neumagnet- Magnet Recycling | | Magnet Recycling 11
herstellung g yeling g yeling
Fe81.4-Nd12-Dy0.6- 40 Gew.-% 15 Gew.-%
B6 Fe67-Nd26-B7 E,:Fe26-Nd67-B7

[€/kg] (Recycling-)Sintermagnet

Herstellungs-

1.98 0.97 0.60
prozess
PM- ; 0 9.00 12.75
Ausgangsmaterial
Fe-Nd-Dy-B 17.58 1051 6.87
Legierung
GESAMT 19.56 20.48 20.22
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5 Diskussion

Die Gesamtkosten belaufen sich bei der Neumagnetherstellung auf
19.56 €/kg, beim Recycling mit 40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7 um 5 % mehr auf
20.48 €/kg mit E, um 3 % mehr auf 20.22 €/kg. Es wird deutlich, dass sofern
nicht eine groRe Menge Dy im Gegensatz zur Neumagnetherstellung durch
das Recycling eingespart werden kann (Vgl. HT Recycling), die Recycling-
kosten extrem von den Beschaffungskosten des PM Ausgangsmaterials
abhéngig sind (Vgl. Cong et al. (2015) [26]).
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel der Arbeit ist es, die magnetischen Eigenschaften der kommerziellen
Fe-Nd-B-Ausgangsmaterialien in den Recycling-Sintermagneten, tber den
direkten pulvermetallurgischen Recyclingprozess, groRtméglich wiederher-
zustellen. Als kommerzielle Ausgangsmaterialien werden ein Dy-haltiger
Hochtemperatur(HT)-Magnet (Hc = 2625 kA/m), ein Dy-freier N52 Nieder-
temperatur(NT)-Magnet (Hc =1012 kA/m) und ein Dy-Korngrenzen-
diffusionsmagnet (Dy-GBD) (Hc = 2776 kA/m) ausgewahlt.

Nach den Vorarbeiten zur Ermittlung der Mindestmenge an neuer schmelz-
flussiger SE-reicher Phase, welche beim Recycling zugemischt werden muss,
wird als Zusatzlegierung die terndre Zusammensetzung Fe67-Nd26-B7
(40 Gew.-%) und die eutektische Zusammensetzung E,: Fe26-Nd67-B7
(10 bis 15 Gew.-%) bestimmt. Die Prozessparameter werden mit dem Ziel
variiert, die magnetischen Eigenschaften in den Recycling-Sintermagneten zu
optimieren (z.B. Mahldauer, Sintertemperatur, HD-Prozess). Ohne
HD-Prozess bzw. Wasserstoffversprédung muss die Sintertemperatur von
1060 °C auf 1100 °C erhdht werden, um die hohe Dichte in den Recycling-
Sintermagneten (p = 7.5 g/cm®) und somit gute magnetische Eigenschaften zu
erreichen. Durch den HD-Prozess und die Verwendung teildehydrierter
Fe-Nd-B-Pulver kann die Sintertemperatur auf 1060 °C abgesenkt werden,
wodurch das wéhrend des Sinterns im Recyclingprozess auftretende Korn-
wachstum verringert wird. Die wesentlichen Gefiligekenngréf3en (Korngrélie,
Anteil hartmagnetischer Fe;4;Nd,B-Phase und Oxide) werden (iber software-
gestitzte Quantitative Gefligeanalyse (QGA) bestimmt. Die Entmagnetisie-
rungskurven werden bei bis zu 200 °C zur Auswertung der magnetischen
Eigenschaften gemessen. Die chemische Zusammensetzung kann néhe-
rungsweise durch EDX-Messungen ermittelt werden.

Bei Dy-haltigen Ausgangsmaterialien wird der Dy-Gehalt in den Recycling-
Sintermagneten  durch  Mischung mit den terndren Fe-Nd-B-
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Zusatzlegierungen verringert. Dies zeigt sich durch kleinere Werte der
magnetischen Eigenschaften.

= Beim Recycling des HT-Ausgangsmaterials werden das Koerzitivfeld
von 2625 kA/m auf 2010 kA/m zu 77 % und die Remanenz
Jr=1.11T zu 100 % wiederhergestellt.

= Die Koerzitivfeldstarke des N52 NT-Ausgangsmaterials wird von
1012 kA/m auf 1157 KA/m zu 114 % durch die Zugabe von
40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7 wiederhergestellt. Die Remanenz sinkt
durch die Verringerung des Anteils der hartmagnetischen
Fe14sNd,B-Phase ab.

= Beim Recycling des Dy-Korngrenzendiffusionsmagneten
(N38AH/ST) mit N38EH/ST als Grundmaterial (Dy- und Th-haltig)
werden die magnetischen Eigenschaften He = 2776 KA/m um 33 %
auf 1850 KA/m und Jg =1.25T um 11 % auf 1.11 T abgesenkt. Dies
liegt an der Diffusion des Dy aus der fur GBD-Magnete typischen
Dy-Hiille der Fe(4Nd,B-Kdérner ins Korninnere wahrend des Sinterns.

Durch die Korrelation der magnetischen Eigenschaften, der Mikrostruktur
und der Prozessparameter konnen fir den Recyclingprozess allgemein
folgende Aussagen getroffen werden:

= Der Oxidgehalt steigt mit der Mahldauer des PM-Ausgangsmaterials.
= Geringe Oxidgehalte begiinstigen grofle Werte des Hc.

= Durch langere Mahldauer des PM-Ausgangsmaterials und der Zusatz-
legierung wird die KorngrdRe in den Recycling-Sintermagneten ver-
ringert. Durch langere Mahldauer steigt jedoch gleichzeitig der Oxid-
gehalt, wodurch H¢ abnehmen kann.

= Die Remanenz steigt mit der KorngréBe in den Recycling-
Sintermagneten und dem  Anteil der  hartmagnetischen
Fe14sNd,B-Phase.
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= Fir Dy-freie NT-Recycling-Sintermagnete fiuhren kleinere Korngro-
Ren (Dsg = 11.5 um auf 6.2 um) in Recycling-Sintermagneten zur
Steigerung von Hc von 647 kA/m auf 1001 kA/m um 55 %.

= (BH)na Steigt linear mit der Remanenz.

Das Prognose-Modell berechnet, auf Basis gangiger Abhéngigkeiten und
Modellen der Literatur fir die Zusammenhange der magnetischen Eigen-
schaften mit der Mikrostruktur, die Werte der Recycling-Sintermagnete in
Naherung zuverlassig. Uber die chemische Zusammensetzung kann iiber das
terndre Fe-Nd-B-Phasendiagramm nach Matsuura und das Hebelgesetz, in
Verbindung mit dem Schwerpunktsatz im Gibbs-Dreieck, der Volumenanteil
der hartmagnetischen Fej4Nd,B-Phase abgeschatzt werden. Aus diesem
Anteil lasst sich die Sattigungspolarisation Jg ableiten und in Abhéngigkeit
des Anteils schwerer Seltenerdmetalle (HRE: Dy und Tb) in der Legierung
korrigieren. Das Koerzitivfeld kann in Abhangigkeit des Dy-Gehalts bzw.
HRE-Gehalts, der mittleren KorngréRe bzw. dem Verhéltnis im Vergleich
zum PM-Ausgangsmaterial und dem Nd-Gehalt berechnet werden.

Die Koerzitivfeldstarke andert sich auf Basis der Werte bzw. relativen Ande-
rung durch Recycling im Modell beispielweise in Abhéngigkeit von:

= Die Verringerung des Dy-Gehalts von 3.6 auf 2.1 At.-% um 42 %
bei HT-Magneten fuhrt zur Absenkung von Hc¢ von 2625 kA/m auf
2010 kKA/m um 33 %.

= Die Absenkung der mittleren KorngréRe Ds, bei NT-Magneten um
30 % von 10 auf 7 um in den Recyclingmagneten (im Vergleich zu
5 um im Ausgangsmaterial) fiihrt zur Steigerung von He um 10 %
von 845 kA/m auf 931 kA/m.

=  Die Zunahme des Nd-Gehalts bei NT-Magneten um 5 At.-% bewirkt
z.B. eine Steigerung von Hc um 11% von 1012 kA/m auf
1119 kA/m.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Je nach Ausgangsmaterial missen die verwendeten Modelle zur Berechnung
variiert und angepasst werden, worauf ausfuhrlich eingegangen wird.

Die Betrachtung der Okologie wird mit Literaturdaten fiir den Energiever-
brauch der einzelnen Prozessschritte ab der Herstellung der reinen metalli-
schen Seltenerdmetall-Rohstoffe durchgefihrt. Fir die Recyclingrouten des
HT-Ausgangsmaterials, in Abgleich mit einer Modelllegierung zur Neumag-
netherstellung mit gleichem H¢ (Dy-haltig), wird der Gesamtenergiever-
brauch berechnet:

= Gesamtenergieverbrauch Neumagnetherstellung: 44.75 kWh/kg PM.

= 73% Energieeinsparung durch Beimischen von 40 Gew.-%
Fe67-Nd26-B7 (12.13 kWh/kg PM).

= 88% Energieeinsparung (5.52 kWh/kg PM) durch Zugabe von
10 Gew.-% E,: Fe26-Nd67-B7.

Auf Basis aktueller Preise fur Seltenerdmetalle und dem mittleren Industrie-
strompreis in Deutschland (2015 bis 2017) werden die Kosten des betrachte-
ten Szenarios berechnet. Es ergibt sich eine Kosteneinsparung in Héhe von
39 % fur die Recyclingroute mit 40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7 und 44 % mit
10 Gew.-% E;.

Fir die Treibhausgasemission bedeutet dies, dass im Vergleich zur Neumag-
netherstellung (70.86 kg CO, eq./kg) durch die beiden Recyclingrouten
Einsparungen um 82 % (40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7) bzw. 92 % (10 Gew.-%
E,) erreicht werden konnen.

Die Berechnung der Okologie und Wirtschaftlichkeit wird ebenfalls fiir die
NT-Recyclingmagnete durchgefiihrt. Es ergeben sich folgende Werte flr den
Gesamtenergieverbrauch:

= Gesamtenergieverbrauch Neumagnetherstellung: 24.81 kWh/kg PM.

= 51% Energieeinsparung sind durch 40 Gew.-% Zugabe von
Fe67-Nd26-B7 mdglich: 12.13 kWh/kg PM.
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= 70% Energieeinsparung durch 15 Gew.-% E,: Fe26-Nd67-B7
(7.56 kWh/kg PM).

Eine Reduzierung des Treibhausgasausstofles kann im Vergleich zur
Neumagnetherstellung von 28.95 kg CO, eq./kg um 55 %, durch das Recyc-
ling mit 40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7 (13.10 kg CO, eq./kg) und um 70 % auf
8.56 kg CO, eq./kg (15 Gew.-% E,), erreicht werden.

Bei dieser Betrachtung wird deutlich, dass Recycling von HT- und
NT-Magneten, mit Beimischen von 40 Gew.-% Fe67-Nd26-B7, jeweils
dieselbe Energiemenge von 12.13 kWh/kg PM benétigt wird. Durch den
Vergleich der hergestellten Recycling-Sintermagneten mit Neumagneten
vergleichbarer magnetischer Eigenschaften kann gezeigt werden, dass das
Energieeinsparpotential mit groRerem Dy-Gehalt zunimmt. Im direkten
Vergleich ergibt sich hier eine Steigerung der Einsparungen von
12.68 kWh/kg PM (NT-Magnete) auf 32.62 kWh/kg PM (HT-Magnete) um
157 %. Die Einsparung des TreibhausgasausstoBes nimmt von
15.92 kg CO, eq./kg (NT-Magnete) auf 58.11 kg CO, eq./kg (HT-Magnete)
um 265 % zu.

Weitere Arbeiten sollten sich mit der Steigerung der Remanenz der Recyc-
ling-Sintermagnete beschéftigen. Die Absenkung wird hauptséchlich durch
den verringerten Anteil der Fe;4Nd,B-Phase verursacht. Um den Einfluss
verschiedener benetzungsfordernder Additive (z.B. Cu, Al) zu untersuchen,
sollten diese im néchsten Schritt den Zusatzlegierungen bei der Synthese
direkt beigemischt werden. Es hat sich gezeigt, dass die Abkiihlgeschwindig-
keit im Anschluss an die Wéarmebehandlung von ca. 600 bis 800 °C auf
Raumtemperatur der Recycling-Sintermagnete einen groRen Einfluss auf Hc
hat. Es muss darauf geachtet werden, dass diese so gro wie mdglich ist, um
die optimalen magnetischen Eigenschaften durch die Warmebehandlung
sicherzustellen. Eine wissenschaftliche Erklarung hierfur konnte im Rahmen
dieser Arbeit nicht gefunden werden.

AbschlieRend kann eine Empfehlung fiir das Recycling der GBD-Magnete
ausgesprochen werden. Durch das Recycling entsteht zwar ein Downcycling
der magnetischen Eigenschaften, jedoch kdnnen durch Zugabe von Dy-freien

225



6 Zusammenfassung und Ausblick

Zusatzlegierungen hohe magnetische Eigenschaften erreicht werden, welche
auch durch aufwandigere Recyclingmethoden (z.B. Dy-Zugabe) nicht in
wirtschaftlichem Mal3e gesteigert werden kénnen.

Das Prognose-Modell funktioniert grundlegend, sollte jedoch um wichtige
Parameter, wie z.B. dem Ausrichtungsgrad, erweitert werden. Zudem wird
die Genauigkeit durch exaktere Eingabe der chemischen Zusammensetzung
inklusive B- und ggf. O-Gehalt weiter gesteigert. Mdglicherweise kdnnen
weitere Phasen wie z.B. die Menge und der Einfluss der Fe4,Nd; ;B,-Phase die
Genauigkeit des Modells steigern.
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Anhang

7

Recyclingmagnete Vorversuche

7.1

Mahldauer Mahldauer Guss Griinkérper [Sinterprog
Probe PM ~ | Zusatzlegierung = | Guss ~|Anteil| ~ | dichte |~ |ramm |~ Wéarmebehandlung ~ |Dichte Magnetische Eigenschaften
Hc Hoet  Jr (BH) max
[min] [min] [wt%]  [g/cm3] [g/cm3]| [KA/m] [%] [T] [ki/m?]

REC_VAC890_1 a 10 - 0 1h/1080°C  2h/800°C // 2h/500°C |- 0.0% - -
REC_VAC890_2 a 45 - 0 1h/1080°C  2h/800°C // 2h/500°C 6.21] 34.1 13% 0.32 2.6
REC_VAC890_2_b 45 - 0 1h/1080°C  2h/800°C // 2h/500°C 5.75| 36.8 1.4% 0.37 3.3
REC_VAC890_3_a 10 Fe74-Nd20-B6 45 20 1h/1080°C  2h/800°C // 2h/500°C 6.46| 378  14.4% 0.89 142]
REC_VAC890_4 a 10 Fe74-Nd20-B6 45 40 4.596/1h/1080°C  2h/800°C // 2h/500°C 6.47| 1379 52.5% 0.99 191
REC_VAC890_4_b 10 Fe74-Nd20-B6 45 40 4.699|1h/1080°C  2h/800°C // 2h/500°C 6.40) 0.0% - -
REC_VAC890_5_a 10 Fe72.5-Nd21,5-B6 45 20 4.757|1h/1080°C  2h/800°C // 2h/500°C 6.33| 144 55% 0.89 53
REC_VAC890_5_b 10 Fe72.5-Nd21,5-B6 45 20 4.433|1h/1080°C  2h/800°C // 2h/500°C 6.32| 11 42% 0.93 42
REC_VAC890_6_a 10 Fe72.5-Nd21,5-B6 45 40 4.883|1h/1080°C  2h/800°C // 2h/500°C 6.57| 1738 66.2% 1.00 194
REC_VAC890_6_b 10 Fe72.5-Nd21,5-B6 45 40 4.272|1h/1080°C  2h/800°C // 2h/500°C 6.68) 1753 66.8% 1.03 203
REC_VAC890_6_c 10 Fe72.5-Nd21,5-B6 45 40 4.537(1h/1080°C  2h/800°C // 2h/500°C 6.72] 1783  67.9% 1.03 204|
REC_VAC890_7_a (5)+10 Fe72.5-Nd21,5-B6 45 40 4.794(1h/1080°C  2h/800°C // 2h/500°C 6.54] 159  60.8% 0.93 167|
REC_VAC890_7_b (5)+10 Fe72.5-Nd21,5-B6 45 40 4.788(1h/1080°C  2h/800°C // 2h/500°C 6.53] 1161 44.2% 0.24 9.5
REC_VAC890_8 a (5)+10 Fe71-Nd23-B6 45 40 4.877(1h/1080°C  2h/800°C // 2h/500°C 6.85| 1732 66.0% 1.01 199
REC_VAC890_8_b (5)+10 Fe71-Nd23-B6 45 40 4.849(1h/1080°C  2h/800°C // 2h/500°C 6.88] 1822 69.4% 1.01 199
REC_VAC890_9_a 15 Fe71-Nd23-B6 45 40 4.808(1h/1080°C  2h/800°C // 2h/500°C 6.75| 1529  58.2% 1.01 196
REC_VAC890_9_b 15 Fe71-Nd23-B6 45 40 4.690(1h/1080°C 2h/800°C // 2h/500°C 6.80] 1590  60.6% 1.02 198|
REC_VAC890_10_a (5)+25 Fe72,5-Nd21,5-B6 45 40 4.938(1h/1080°C  2h/800°C // 2h/500°C 6.69] 1629 62.1% 1.02 203
REC_VAC890_10_b (5)+25 Fe72,5-Nd21,5-B6 45 40 4.934(1h/1080°C  2h/800°C // 2h/500°C 6.67| 1623  61.8% 0.99 191
REC_VAC890_11_a 5+5 Fe71-Nd23-B6 45 40 4.430(1h/1080°C 2h/800°C // 2h/500°C 6.63] 1717 65.4% 0.33 22|
REC_VAC890_11 b 5+5 Fe71-Nd23-B6 45 40 4.639|1h/1080°C  2h/800°C // 2h/500°C 6.67| 1717 65.4% 0.95 175]
REC_VAC890_12_a 45 Fe67-Nd26-B7 45 40 5.239|1h/1060°C 2h/800°C// 2h/500°C | 6.413 1295  49.3% 0.92 162
REC_VAC890_12_b 45 Fe67-Nd26-B7 45 40 5.173|1h/1060°C 2h/800°C// 2h/500°C | 6.464 1199 45.7% 0.94 170|
REC_VAC890_12 ¢ 45 Fe67-Nd26-B7 45 20 5.116(1h/1060°C 2h/800°C// 2h/500°C | 6.137 948 36.1% 0.87 128
REC_VAC890_13 a 15 Fe67-Nd26-B7 45 40 5.284|1h/1060°C  2h/800°C // 2h/500°C 6.48) 1705  65.0% 0.93 164
REC_VAC890_13_b 15 Fe67-Nd26-B7 45 40 5.265(1h/1060°C 2h/800°C // 2h/500°C |  6.435 1797 68.5% 0.91 159
REC_VAC890_15_a 10 Fe67-Nd26-B7 45 40 5.29|1h/1060°C 2h/800°C // 2h/500°C |  6.410 1799  68.5% 0.91 160|
REC_VAC890_15_b 10 Fe67-Nd26-B7 45 40 5.38/1h/1060°C 2h/800°C // 2h/500°C |  6.554 1762 67.1% 0.94 172]
REC_VAC890_16_a 20 Fe67-Nd26-B7 45 40 5.041|1h/1060°C 2h/800°C // 2h/500°C | 6.353 1628  62.0% 0.90 156
REC_VAC890_16_b 20 Fe67-Nd26-B7 45 40 5.312|1h/1060°C 2h/800°C // 2h/500°C |  6.359 1561  59.5% 0.90 158|
REC_VAC890_17_a 30 Fe67-Nd26-B7 45 40 5.036/1h/1060°C 2h/800°C // 2h/500°C |  6.290 1715  65.3% 0.89 153
REC_VAC890_17_b 30 Fe67-Nd26-B7 45 40 4.991(1h/1060°C 2h/800°C // 2h/500°C|  6.295 1695 64.6% 0.89 151
REC_VAC890_18 b 10 Fe67-Nd26-B7 45 40 5.034/1h/1080°C 2h/800°C// 2h/500°C | 6.723 1693  64.5% 0.98 184|
REC_VAC890_19_a 10 Fe67-Nd26-B7 45 40 5.353|1h/1080°C 2h/800°C // 2h/500°C | 6.872 2021 77.0% 0.99 191
REC_VAC890_19_b 10 Fe67-Nd26-B7 45 40 5.176/1h/1080°C  2h/800°C // 2h/500°C 6.89] 2018  76.9% 0.98 186
REC_VAC890_21_a 10 Fe67-Nd26-B7 45 40 5.151|1h/1100°C  2h/800°C // 2h/500°C | 7.431 1883 71.7% 1.09 230|
REC_VAC890_21 b 10 Fe67-Nd26-B7 45 40 5.246|1h/1100°C  2h/800°C // 2h/500°C |  7.408 1838  70.0% 1.07 222
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7.2 Sintermagnete Fe75.2-Nd-18.8-B6

Mahldauer Griinkérper |Sinterprog

Probe Zusatzlegierung ¥ | Guss ~|dichte |~ |ramm |~ Wé&rmebehandlung = |Dichte Magnetische Eigenschaften
He Hoe e (BH)max

[min] [g/cm3] [g/cm3]| [KA/m] [%] [ tky/m’]
SMP-301_Sin_1 Fe75,2-Nd18,8-B6 45 - 1h/1060°C  2h/600°C T 818 1.20 271
SMP-301_Sin_2 Fe75,2-Nd18,8-B6 45 - 1h/1060°C  2h/600°C 7.42 808 1.15 247
SMP 302-Sin_1 Fe75,2-Nd18,8-B6 45 1h/1060°C  2h/600°C 7.49 750 119 263
SMP 302-Sin_2 Fe75,2-Nd18,8-B6 45 1h/1060°C  2h/600°C 7.50 722 118 258
SMP 303-Sin_1 Fe75,2-Nd18,8-B6 45 1h/1060°C 2h/600°C -
SMP 303-Sin_2 Fe75,2-Nd18,8-B6 45 1h/1060°C 2h/600°C - - -
MAG-IMFAA_1_a Fe75,2-Nd18,8-B6 45 4.714|1h/1060°C  2h/600°C 7.44 837 31.9% 117 253
MAG-IMFAA_1_b Fe75,2-Nd18,8-B6 45 4.881|1h/1060°C  2h/600°C 7.44 819 31.2% 117 261
MAG-IMFAA_1 ¢ Fe75,2-Nd18,8-B6 45 4.475|1h/1060°C  2h/800°C // 2h/500°C 7.56| 851  32.4% 1.20 265
MAG-IMFAA_3_a Fe75,2-Nd18,8-B6 45 5.03|1h/1060°C  2h/600°C 7.45] 726 %208 250
MAG-IMFAA_3_b Fe75,2-Nd18,8-B6 45 5.21|/1h/1060°C  2h/600°C 7.443] 740 1.22 271

7.3 EDX Gussblock mit Additiven
Einwaage in At.-%: [156]
Fe78.2-Nd10.1-Dy1.0-Pr3.3-Al0.3-Ga0.4-C01.0-Cu0.1-B5.6

EDX-Messung vom ausgelagerten Gussblock 24h 1120°C:

Chemische Zusammensetzung [At.-%]

FeK NdL PrL DyL AIK CoK CuK GaK

HT 8299 | 10.15 | 3.23 | 1.04 1.35 0.73 0.09 0.43

ausgelagerten Gussblock 24h 1120°C
a) Lichtmikroskop 500x
b) Kerr-Effekt

¢) BSE-Aufhahme REM

228
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il EHT=2000kV WD=100mm Signal A=RBSD Mag= 422X File Name = Katter_d22x_P2.tf
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7.4 Sintermagnet Fe67-Nd26-B7
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