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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Das Ziel des Projekts ist es, ein Recyclingverfahren fir Neodymium-Eisen-Bor Magneten (NdFeB) aus Generatoren von
Windkraftanlagen, Elektromotoren oder Elektroschrott zu entwickeln. Zu diesem Zweck werden die Magneten fein
gemahlen und das so gewonnene Partikelsystem in ein thermoplastisches Polymer eingearbeitet, um aus diesem
Recyclingmaterial spritzgieRfahige magnetische Compounds fir den Markt zu gewinnen. Mit diesem Ansatz wird es
gelingen, geschlossene Recyclingstrategien anzubieten, die den europdischen Markt befdhigen, kostbare, begrenzt
verfligbare Ressourcen wieder in den Kreislauf einzugliedern.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Der Prozess besteht aus drei Phasen. Zuerst wird eine allgemeine Materialuntersuchung, Mikroskopische Analyse,
Rasterelektronen-Mikroskopie (REM Analyse), Rontgenspektroskopie (XRD), Chemische Zusammensetzung von NdFeB
durchgefiihrt. Die zweite Phase befasst sich mit der Compoundierung des magnetischen Pulvers (aus alten Festplatten
und Elektromotoren) mit entsprechenden Kunststoffen. Gleichzeitig wird die praktische Umsetzung verschiedener
Recyclingtechnologien und deren Optimierung durchgefiihrt. Aus den Ergebnissen soll abschlieRend ein
Recyclingkonzept fiir magnetische Materialien abgeleitet werden.

Deutsche Bundesstiftung Umwelt £ An der Bornau 2 £ 49090 Osnabrick £ Tel 0541/9633-0 £ Fax 0541/9633-190
£ http://www.dbu.de
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Ergebnisse und Diskussion

Fir die Laborversuche werden die Magnete unter Argonatmosphare gemahlen und das Pulver anschliefend in einer
Stahlschissel gezielt vorbereitet, um ein homogenes Ausgangsmaterial fir die Versuche zu erzeugen.

Durch die Analyse der chemischen Zusammensetzung wurde die detaillierte Information des Inhalts einzelner Elemente
erhalten. Die Ergebnisse der Analyse der chemischen Zusammensetzung der RE-MB-Legierung zeigen an, dass in den
getesteten Neodymmagneten neben der Basislegierungskomponente Neodym (ca. 24%) andere Seltenerdelemente
identifiziert werden konnten, wie Dy (ca. 6%) und Pr sowie Th.

Die Pulver wurden untersucht, um Form, GroRe und Morphologie zu bestimmen. Die Morphologie der nach dem
Zerkleinerungsverfahren erhaltenen Pulver hat einen erheblichen Einfluss auf die technologischen Eigenschaften von
Pulvern, wie in den Arbeiten in diesem Projekt nachgewiesen wurde.

Das erzeugte Pulver kann grundsatzlich in verschiedenen Prozessschritten weiterverarbeitet werden. Die hier
angestrebte Compoundierung mittels eines Kneters hat den Vorteil, dass flr die Forschung ausreichende Kleinstmengen
von Material reproduzierbar zu erzeugen sind und verarbeitet werden koénnen. Ein Scale up auf die
Extrusionsverarbeitung ist ebenfalls moglich. Die Herstellung und Verarbeitung hochgefiiliter Compounds mit
Partikelanteilen bis zu 70Vol.-% ist moglich. Dabei haben Thermoplast/Partikel-Wechselwirkungen sowie Partikelform,
-grofRe und -groRenverteilung einen entscheidenden Einfluss auf die maximal erzielbaren Fiillgrade und die daraus
resultierenden  Materialeigenschaften. Die FlieRfahigkeit der thermoplastischen Schmelzen und die
Agglomerationsneigung der Partikel beeinflussen das homogene Einmischen der Fillstoffpartikel in die
Thermoplastmatrix. Um den Einfluss der Volumenanteile der Magnetpartikel und des mittleren Partikeldurchmessers
auf die Compoundeigenschaften zu ermitteln, werden insgesamt fiinf Magnetfillstoffgehalte der NdFeB-Partikel
hergestellt und ausgewahlt, mit magnetischem Fllstoffanteil von 30Vol.% bis 70Vol.% im gesamten Material.

Die Partikel in der PP-Matrix sind sehr homogen verteilt. Die NdFeB-Partikel sind iberwiegend durch eine diinne PP-
Sicht abgegrenzt, die zu gegenseitiger Isolation der Partikel fihrt. Die Schliffbilder zeigen, dass die Wahrscheinlichkeit
eines gegenseitigen Kontaktes der NdFeB-Partikel mit abnehmender FlieRfahigkeit des Matrixmaterials zunimmt. Diese
Aussage beschrankt sich jedoch lediglich auf die zweidimensionale Ebene.

Das FlieBverhalten fir PP+50Vol.% NdFeB zeigt, dass die Viskositdt von Thermoplastschmelzen mit zunehmender
Temperatur generell abnimmt. Bei Erhéhung der Temperatur nehmen die Molekularbewegungen zu, wodurch die
Zunahme des freien Volumens durch das Aufschmelzen (und Kristallisieren) der geordneten kristallinen Bereiche groRer
ist, als bei amorphen Thermoplasten. Bei gefiillten Polymeren kann bei vernachladssigbarer Warmeausdehnung der
Filllstoffe die Anderung des freien Volumens auf den Polymeranteil bezogen werden.

Offentlichkeitsarbeit und Présentation

“The Management and Potential Risk Reduction in the Processing of Rare Earths Elements”, 2019, DOI: 10.2478/czoto-
2019-0010

“Process management and technological challenges in the aspect of permanent magnets recovery- the second life of
neodymium magnets.”, Manufacturing Technology, DOI: 10.21062/mft.2020.098, November 2020

Innovationspreis Niedersachsen 2020 — 100% recycelbare Permanent Magneten fiir E-Bikes Eingereicht
"Communicator-Preis — Wissenschaftspreis des Stifterverbandes" 2020 Eingereicht

Fazit

Die Nachfrage der Seltenerdelemente fiir die Herstellung von NdFeB-Magneten wachst, und es wird erwartet, dass sich
dieser Trend in den folgenden Jahren fortsetzt. Es wurden Materialtests durchgefiihrt, die die Moglichkeit des Recyclings
des magnetischen Materials in Kombination mit Kunststoff bestatigen. Analysen haben gezeigt, dass es moglich ist, die
Verbundmaterialien mehrfach zu verwenden. Der gesamte Recyclingprozess wurde ebenso bewertet wie die erwartete
zukuinftige Nachfrage nach Magneten und die entsprechende Nachfrage nach ersten Elektro- und Elektronikgeraten mit
wieder aufbereiteten Systemen. Verschiedene Arten der Magnetzusammensetzung und erwartete Anderungen in der
Zusammensetzung wurden hinsichtlich ihrer Auswirkungen auf das Nachfragescenario betrachtet.

Die Analyse des gesamten Prozesses bestdtigt die Hypothese, dass das Recycling dazu beitragen wiirde, das
Gleichgewichtsproblem zu mildern, und dass die Entsorgung von Nebenprodukten nicht geférdert wird, wenn die
Primarproduktion teilweise durch einen alternativen Produktionsweg ersetzt wiirde. Dies basiert auf eigenen
guantitativen Schatzungen des moglichen Spektrums von Recyclingverfahren.
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Aus der Analyse der vorgestellten Ergebnisse von recycelten NdFeB-Magneten konnen wir folgende Schlussfolgerungen
ziehen:

Bei der Herstellung von Magneten ist die Auswahl der Pulverisierung und der Spritzgussparameter sehr wichtig.

Die magnetischen Eigenschaften des Verbundwerkstoffes werden durch die Menge des Magnetpulvers erheblich
beeinflusst. Bei einem Anteil von 70 Vol.% NdFeB wurde eine Abnahme der Magnetisierung des Rohmaterials
(NdFeB) um etwa 15% festgestellt.

Die Herstellung von Magneten mit einem Volumen von 70 Vol.% NdFeB und 30 Vol.% Polypropylen ist
technologisch sehr anspruchsvoll. Hohe Viskositdt und hohe Restmagnetisierung sind bereits im Werkzeug
erkennbar.

Die erhaltenen Verbundwerkstoffe zeigen eine homogene Verteilung der magnetischen Pulverpartikel.
Magnetische Grundparameter sind fiir eine Reihe von Proben getestet worden und zeigen eine sehr hohe
Wiederholbarkeit auf. Ihre durchschnittlichen magnetischen Werte sind jeweils: Sattigungsmagnetisierung MS= 100
emu/g, Koerzitivfeldstarke HC= 5500e.

Verbundmagnete wurden im Elektromotor eines Fahrrades getestet und zeigen einen Leistungsabfall von etwa 25%
gegeniiber neu erzeugtem Rohmaterial

Es ist moglich, Magnete in Elektromotoren, die eine Leistung von ca. 0,5T bendtigen, wiederzuverwenden.

Das 3D Drucken im ,,Freeformer” war erfolgslos, weil das Material sehr sprode ist. Weitere Tests sind mit einem
modifizierten Polymer mit einer niedrigeren Viskositadt geplant.

Durch das Recycling kdnnen Magnete mehrmals verwendet werden — mindestens 4 Mal ohne gréfReren Verlust der
magnetischen Eigenschaften.

Weitere Forschung ist erforderlich, um die Struktur so zu optimieren, dass die Verluste an magnetischen
Eigenschaften bei gleichzeitiger Verringerung von NdFeB reduziert werden.

Deutsche Bundesstiftung Umwelt £ An der Bornau 2 £ 49090 Osnabriick £ Tel 0541/9633-0 £ Fax 0541/9633-190
£ http://www.dbu.de
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Zusammenfassung

Seltene Erden-Elemente (REE) werden aufgrund ihrer technologischen Bedeutung und geopolitischen
Versorgungskriterien als kritische Metalle eingestuft. Sie werden in einem breiten Spektrum von Anwendungen
eingesetzt, einschliellich der Herstellung von Magneten, Batterieelektroden, Katalysatoren und Polierpulver.
Viele dieser Anwendungen sind wichtig fiir die sog. ,griinen” Technologien. Dauermagneten sind hinsichtlich der
MarktgroRe die wichtigste Anwendung insbesondere fiir Neodym-, Praseodym-, Dysprosium- und Terbium-
Magnete, die in NdFeB-Magneten verwendet werden. Die Nachfrage nach Seltenerdelementen fiir die
Herstellung von Magneten nimmt zu und es wird erwartet, dass sich dieser Trend in den kommenden Jahren
fortsetzt. Um die mit der Nachfrage verbundenen Risiken zu verringern, wurden MaRnahmen zur Entwicklung
von Recyclingtechnologien zur Wiederverwendung von NdFeB aus Magneten ergriffen. Wahrend der industrielle
NdFeB- Schrott bereits zurlickgewonnen wird, ist das Recycling von Magneten aus Altprodukten noch
weitergehend auf Labor- und Pilotprojekte beschrankt. Der folgende Abschlussbericht stellt die Ergebnisse der
Materialanalyse vor, die die Moglichkeit bestatigen, magnetische Materialien durch die Verwendung einer
Polymermatrix zu recyceln.

Im Spritzgussverfahren wurden Magnete auf der Basis von Polymermatrix und harten NdFeB-Partikeln
hergestellt. Mittels chemischer und mikroskopischer Analysen wurde die chemische Zusammensetzung der
verfigbaren Magnete aus Elektro - und Elektronikgerdten untersucht. Die erste Anforderung war die
Verwendung gemischter Magnete, wie sie von Unternehmen aus dem Elektronik-Recycling verkauft werden.

Die thermischen und viskosen Eigenschaften wurden in Abhangigkeit von der GréRe und Konzentration der
magnetischen Partikel untersucht. Diese Arbeit beschreibt den Einsatz der rheologischen Analyse zur
Bestimmung des Mischungsgrades und der thermischen Stabilitdt von polymergebundenen Magneten. Die
magnetische Analyse wird in Abhangigkeit vom Volumenanteil (%) des Magnetpulvers durchgefiihrt. Die
Erhohung des NdFeB-Pulvergehalts fiihrt zu verbesserten magnetischen Eigenschaften, hauptsachlich der
Remanenz. Die Erfahrung hat jedoch gezeigt, dass mit zunehmendem Pulvergehalt der Grad der
Magnetorientierung abnimmt. Die Form und Grél3e der Pulverpartikel beeinflussen auch die Eigenschaften der
im Spritzgussverfahren hergestellten Magneten. Die Partikel in Form von unregelmaRigen Flocken haben eine
relative starke mechanische Verbindung mit der Matrix. Wahrend des Spritzgussverfahrens werden die
Flockenpulver so positioniert, dass ihre Ebene senkrecht zur Ausbreitungsrichtung des Materials in der Form
liegt. Auf der Grundlage einer umfangreichen Analyse wurden die optimalen Prozessparameter und die
maximalen Einspritzmdglichkeiten des verwendeten Materials vorgestellt. Ein Demonstrator, bestehend aus
einem Elektromotor eines E-Bikes, wurde gebaut und die maximale Leistung, die von den Magneten aus dem
Recycling erreicht werden kann, wurde gemessen.

Die Nachfrage nach NdFeB-Magneten in Motoranwendungen wachst und wird in den nachsten Jahren
voraussichtlich noch zunehmen. Vor allem die Nachfrage nach E-Bike und E-Autos gewinnt an Bedeutung.
Infolgedessen wird die Nachfrage nach schweren Seltenen Erden steigen, was die Entwicklung von
Recyclingsystemen fir diese Materialien erforderlich macht.

Dank der Finanzierung des Projektes AZ34799/01-21/0 durch die Deutsche Bundesstiftung Umwelt konnte eine
Reihe von Analysen durchgefiihrt werden, die die Grundlage fir die Weiterentwicklung der vorgestellten
Technologie bilden. Dies trug dazu bei, dass sich Unternehmen, die Elektromotoren herstellen, verstarkt fir das
Recyclat interessieren. Weitere Arbeiten in dieser Richtung sind mit einem gréReren Konsortium geplant, damit
die Technologie auf dem industriellen Markt eingesetzt werden kann.
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l. Einleitung

Das Projekt wurde durch die Deutsche Bundesstiftung fiir Umwelt finanziert und dauerte vierundzwanzig Monate
in einem Zeitraum vom 20.11.2018 bis 20.11.2020. In dieser Zusammenfassung wird die gesamte Arbeit
vorgestellt. Das Projekt ist in Deutschland an der Technischen Universitat Clausthal realisiert worden.

Seltene Erden sind von hochster strategischer Bedeutung in der Hightech-Industrie und derzeit kaum bis gar nicht
substituierbar. Damit ergeben sich hier v.a. Risiken durch Versorgungsengpasse, was demzufolge grofRe
Auswirkungen auf die industrielle Hochtechnologie haben kann, wie z.B. Herstellung von Smartphones,
Flachbildschirmen und Energiesparlampen, auch in Audiogeraten, Festplatten, zur Produktion von Hybridautos,
E-bikes und Windenergieanlagen.

Im Jahr 2018 hat China eine unangefochtene Monopolstellung und ist sich seiner Machtposition bewusst. Das
Hauptziel Chinas ist es, die eigene weiterverarbeitende High-Tech-Industrie zu fordern. In der Nahe der Minen
der Inneren Mongolei hat China beispielweise damit begonnen ein ,Silicon Valley for Rare Earth” aufzubauen.
Dies ist eine Sonderwirtschaftszone mit dem Namen ,Baotou National Rare Earth High-Tech Industrial
Development Zone” mit dem Ziel, mehr verarbeitende High-Tech-Industrie an dem Standort anzusiedeln.

Insgesamt besalRen Anfang 2020 rund 29,9 Millionen Haushalte Fahrrader oder Elektrofahrrader. Das entsprach
rund drei Vierteln (78,8 %) aller Haushalte in Deutschland. Auch in der Zukunft wird von einer anhaltenden
Steigerung des Absatzes ausgegangen.

Jedes dieser E-Bikes kommt als potenzielle Anwendung fur die recycelten Magnete in Frage. Das grole Potential
auf dem Markt flr E-Bikes ist jedoch in zweierlei Hinsicht von hoher Bedeutung. Zunachst kann bereits der Motor
eines neu produzierten Fahrrades aus den recycelten Magnetmaterialien bestehen. Dariiber hinaus liefern sie
am Ende ihrer Lebensdauer neues Magnetmaterial fiir das Recycling. Bereits aus E-Bikes mit herkdmmlichen
Magneten kann so ersten Abschatzungen zufolge bis 2030 eine EU-weite potenzielle NdFeB-Magnetmenge von
mehreren Tausend Tonnen aufkommen.

Die Nachfrage nach NdFeB Magneten ist in den letzten Jahren gestiegen, und es wird erwartet, dass dies auch in
Zukunft der Fall sein wird. Die Magnete sind eine entscheidende ,Zutat” in vielen griinen Technologien wie
Elektromobilitat, Hybridfahrzeugen, Windturbine und vielen anderen Motoranwendungen. Infolgedessen wird
erwartet, dass die Verfligbarkeit von EOL-Magnetschrott (end-of-life) in kommenden Jahren zunehmen wird, und
es wird davon ausgegangen dass die Sekundarversorgung eine bedeutende Rolle in der Versorgung spielen kann.
Der Hauptgrund dafiir, dass das Recycling von Magneten in den letzten Jahren zunehmend an Aufmerksamkeit
gewonnen hat, ist das wahrgenommene Risiko von Lieferengpassen oder Preisschwankungen fiir diese Elemente,
die fiir Industrieakteure auRerhalb Chinas, dem Hauptproduzenten von SE auf dem Weltmarkt, ein Problem
darstellen. Recycling wird als eine mogliche Strategie zur Diversifizierung des Angebots an Seltenen Erden
angesehen. In dieser Arbeit wird eine umfangreiche Analyse fir Recyclingsystem von Neodynium Magneten
vorgestellt.

Zielsetzung

Das Ziel des Projekts ist es, ein Recyclingverfahren fiir Neodymium-Eisen-Bor Magneten (NdFeB) aus
Generatoren von Windkraftanlagen, Elektromotoren oder Elektroschrott zu entwickeln. Zu diesem Zweck
werden die Magneten fein gemahlen und das so gewonnene Partikelsystem in ein thermoplastisches Polymer
eingearbeitet, um aus diesem Recyclingmaterial spritzgieRfdhige magnetische Compounds fir den Markt zu
gewinnen. Mit diesem Ansatz wird es gelingen, geschlossene Recyclingstrategien anzubieten, die den
europaischen Markt befahigen, kostbare, begrenzt verflighare Ressourcen wieder in den Kreislauf einzugliedern.
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a)

Abbildung 1: a) Neodymium Magneten in E-bike, b) Hergestellte Magneten mit unterschiedlichem Fiillstoffanteil und
Polymer Matrix

Der Prozess besteht aus drei Phasen. Zuerst wird eine allgemeine Materialuntersuchung, Mikroskopische Analyse,
Rasterelektronen-Mikroskopie (REM Analyse), Rontgenspektroskopie (XRD), Chemische Zusammensetzung von
gebrauchten NdFeB durchgefiihrt. Die zweite Phase befasst sich mit der Compoundierung des magnetischen
Pulvers (von alten Festplatten und Elektromotoren) mit entsprechenden Kunststoffen z.B. PA, PP. Gleichzeitig wird
die praktische Durchfiihrung verschiedener Recyclingtechnologien und deren Optimierung durchgefiihrt. Aus den
Ergebnissen soll abschlieBRend ein Recyclingkonzept fiir magnetische Materialien abgeleitet werden. Die
schematische Darstellung des Projektes ist in Abbildung 2 zu erkennen.
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Abbildung 2: Schematische Darstellung des Projektes

Problemstellung und aktueller Stand des Projektes

Mit der fortschreitenden Zivilisation und Globalisierung steigt die Anzahl von benétigten elektronischen Geraten
und Systemen. Dies hat zur Folge, dass die moderne Gesellschaft immer mehr abhangig von dieser Elektronik
wird. Dieser Zustand erhoht einerseits das Wirtschaftswachstum und den Lebensstandard, anderseits fiihrt es
ebenso zu massiven Entsorgungsproblemen der alten Gerdte. Heutzutage wird mehr und mehr auf die
umweltbewusste Herstellung geachtet, nichts desto trotz lberwiegt die Problematik des Recyclings und
Abfallentsorgung von Metallen und verbundenen Kunststoffen mit den Seltenen Erden. Im Gegensatz zum
Kunststoffrecycling, das in den vergangenen Jahren stetige Fortschritte gemacht hat, braucht man fir das
Recycling von Seltenen Erden moderne und effektivere Technologien. Die Experten stehen demzufolge vor einer
neuen Herausforderung, welche die Umsetzung moderner Recyclingprozesse von magnetischen Materialien
beinhaltet. Eine wichtige Anforderung zur EinfUhrung solcher umweltfreundlichen Verfahren sind die
Finanzierbarkeit und eine bessere Energiebilanz. Die grofen Mengen an produziertem Abfall von der
Bevolkerung erfordert mehr denn je eine effizientere Wiederaufbereitung und -verwendung von Rohstoffen.
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Die Herausforderungen in den verschiedenen Entwicklungsschritten

Manuelle/mechanische Demontage

Flr die Demontage der Magnete wurden verschiedene Techniken getestet. Die Magnete bleiben bei dieser Form
der Demontage magnetisiert, was weitere Bearbeitungsschritte unter Umstanden erschwert. Generell muss
davon ausgegangen werden, dass eine thermische Entmagnetisierung der Magnete vor der Weiterbehandlung
erforderlich ist. Die Erkenntnisse dieser Demontageversuche dienten als Grundlage fur die Entwicklung der
automatisierten Demontagevorrichtung.

Prinzip der Entmagnetisierung

Zur Entmagnetisierung wurde das magnetische Material in einem Ofen auf eine Temperatur oberhalb der Curie-
Temperatur erhitzt oder durch das Aussetzen in einem externen Magnetfeld. Klebstoffe und andere organische
Stoffe missen vor der Entmagnetisierung durch Erhitzen entfernt werden, um die Bildung von
Kohlenwasserstoff-kontaminierenden Dampfen zu vermeiden. Unter Beriicksichtigung der mehrphasigen
Struktur der Magnete und der hohen Affinitdt von Neodym zu Sauerstoff wurde die Vorbereitung der Materialien
in einer Edelgasatmosphare (Ar) durchgefihrt.

Die verschiedenen Anforderungen an die Entmagnetisierungsprozesse sind in Abbildung 3 zu erkennen. Als
Beispiel kann hier ein klassischer Muffelofen angefiihrt werden, in den bei geeigneter GroRe der Rotor selbst und
naturlich auch die Einzelmagnete gelegt werden kénnen.

Erwarmung tber Curie-
Temperatur (bei therm.
Entmagnet.)

kostenglinstige . Minim:llg
Anschaffung 5 magnetisierung
kurze Durchlaufzeit Y Anforderungen an das
Entmagnetisierungs-

verfahren

werkstoffunabhangig

Hohe flaxibilitat
Automatisierbarkeit i edige Belriohe:
und Wartungskosten

Abbildung 3: Anforderungen an geeignete Entmagnetisierungsverfahren

Das Entmagnetisieren ist Giber eine Vielzahl thermischer Verfahren maoglich. Die spezifische Curie-Temperatur fur
die untersuchten NdFeB-Magnete (T¢yric (NdFeB)) betréagt ca. 350°C.

Eine Variante zum Erreichen der Curie-Temperatur stellt die Konvektion und Warmeleitung dar. Die Magneten
oder auch ganze Rotoren kénnen in Ofen {iber Konvektion und Warmeleitung auf 350°C erwarmt werden.
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Il. Hauptteil

Mahlen und Oxidation

Flr die Laborversuche werden die Magnete unter Argonatmosphéare gemahlen. Das Pulver ist anschlieBend in
einer Stahlschissel (Abbildung 4) gezielt vorbereitet, um ein homogenes Ausgangsmaterial fur die Versuche zu
erzeugen (Abbildung 5). Die Magnetlegierung neigt im pulverférmigen Zustand aufgrund der metallischen
Seltenerdelemente zur Selbstentziindung.

v

Abbildung 5: Magnetische Pulver nach 10, 15, 30 Sekunden Mahlen

100kg Abfall-Magnete sind mit den Gblichen Fertigungseinrichtungen (Scheibenschwingmiihlen/ Kugelmiihlen)
zu einem Feinpulver zerkleinert. Das Pulver wurde analysiert und mit Kunststoff verbunden.

Mikroskopische Analyse

Die magnetischen Eigenschaften von NdFeB hédngen von ihrer chemischen Zusammensetzung und Technologie
ab. NdFeB-Typ-Magnete bestehen aus drei Phasen: eine ferromagnetische Nd,Fe,,B (Phase @) - 85% des
Volumenanteils, Bor Phase (Phase n) - 3% Neodym NdFe Phase (Phase n) -12%. Neodym-Magnete sind

mehrphasig strukturiert. Das zeigt Abbildung 6 und 7.
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Abbildung 7: NdFeB nach

Atzen mit Nital Vergréferung x700

Rasterelektronen-Mikroskopie (REM)

Nach einem Mabhlprozess liegt ein einsatzfertiges Pulver in Partikelgréfen von 20 um bis 320 um vor, welches
aus einem magnetisch isotropen Konglomerat kleiner NdFeB-Kristalle mit KristallgréRen zwischen 50 und einigen
100 Nanometern besteht. Dieses mikrokristalline Geflige ist fiir die hohe magnetische und chemische Stabilitat
des Werkstoffes verantwortlich. Ergebnisse von REM Untersuchungen (Abbildung 8, 9, 10) zeigen fein gemahlene
Pulver. Der Werkstoff wird nach der chemischen Reaktion durch Mahlprozesse in der Scheibenschwingmihle zu
Pulver unterschiedlicher KorngroRen zerkleinert. Dabei sind die KorngroRen auf die Art der zu fertigenden
Magnetmodifikation abzustimmen. Fiir die Herstellung magnetisch anisotroper, kunststoffgebundener
Hartferritmagnete werden einkristalline, magnetisch richtfahige Pulverpartikel mit Korngréen um 200 pum

bendtigt.
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Abbildung 9: Ergebnisse des Rasterelektronenmikroskops von RE-M-B magnetischem Pulver —mikroskopische Vergréfierung:
a) x2000, b) x10000- Restmagnetisierung
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Abbildung 10: Ergebnisse des Rasterelektronenmikroskops von RE-M-B magnetischem Compound, 50 Vol.% Fiillgrad
mikroskopische Vergréfserung: a) x50, b) x3000

Rontgendiffraktometrie (XRD)

Die Rontgen-Pulverdiffraktometrie (XRD) zeigte eine anfangliche Zunahme des Anteils der amorphen Phase und
gleichzeitig eine Abnahme des Anteils der hartmagnetischen Phase. Nach einiger Zeit stellt sich der Anteil der
amorphen Phase ein, aber der Anteil von Fe wird erhdht in der amorphen Phase. In der Legierung ist auch ein
geringer Anteil der paramagnetischen Phase enthalten. Die Tatsache, dass Fe erst dann erscheint, wenn sich der
Gehalt (die Menge) der amorphen Phase stabilisiert hat, ist ein Signal fiir eine zweistufige Reaktion. Aus der
Phase Nd,Fe14B wird zunachst eine amorphe Phase a; gebildet, in der zweiten Phase eine weitere amorphe Phase
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a2 und aus dieser Phase wird Fe gebildet. Nach dem Erhitzen ist auf dem Diffraktogramm des erhaltenen Pulvers
nur ein stark verbreiterter Peak in der Position Fe- a zu beobachten.

Auf der Abbildung 11 sieht man die schwarzen Punkte und blaue Linien, die entsprechen dem beobachteten
Muster. Die rote Linie zeigt die Differenz zwischen beobachteten und berechneten Daten. Die schwarzen Balken
zeigen die theoretischen Bragg-Peaks der NdFeB-Phase und der sekundaren Phase a-Fe (unten). Im unteren Teil
der Grafik wird das Diagramm zur Interpretation der XRD-Ergebnisse sowie eine quantitative Beschreibung der

beobachteten Phasen vorgestellt.
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Abbildung 11: Réntgen- Pulverdiffraktogramm von NdFeB vor der Wédrmebehandlung mit Hilfe dem Magnetfeld, definiert
mit der Rietveld Methode

Die Erhitzung der gemahlenen Phasenmischung aus Nd-Fe-B Legierung fiihrt zur Kristallisation. Die Beugung von
Rontgenstrahlen zeigt, abgesehen vom Fe-a-Peak, die Existenz von NdFeO,.Phasenpeaks. |hre Breite hangt von
der Glihtemperatur ab. Untersuchungen der Phasenzusammensetzung von Pulvern, die bei unterschiedlichen
Temperaturen gegliiht wurden, deuten darauf hin, dass die Kristallisation oberhalb 400 C° beginnt. Zu diesem
Zeitpunkt beginnt die NdFeB-Phase zuzunehmen, wahrend die amorphe Phase abnimmt. Erst bei Temperaturen
Uber 500 C° verstarken sich diese Phanomene und der Fe-Phasen-Gehalt nimmt zu.

Die durch mechanisches Mahlen gewonnenen Materialien haben kleinere Kérner und eine homogenere
KorngroRenverteilung. Koerzitivfeldstarke und Remanenz der mit dieser Methode gewonnenen Pulver waren im
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gesamten Bereich der untersuchten Temperaturen hoher als die des Pulvers, das der mechanischen Synthese
auf der Grundlage der Literatur [Miao, 1996] im Vergleich untergezogen wurde.

Zusatzlich wurde durch die geringe Breite der einzelnen Reflexe bei der gegliihten Probe ein Unterschied zu den
nicht gegliihten Proben deutlich. Daraus folgt, dass die KristallitgroBe deutlich gestiegen ist, das zeigt die
Abbildung 12. Im unteren Teil der Grafik wird das Diagramm zur Interpretation der XRD-Ergebnisse sowie eine
guantitative Beschreibung der beobachteten Phasen vorgestellt.
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Abbildung 12: Réntgen- Pulverdiffraktogramm von NdFeB nach der Wédrmebehandlung mit Hilfe des Magnetfeldes, definiert
mit der Rietveld Methode

Chemische Zusammensetzung

Durch die Analyse der chemischen Zusammensetzung wurde die detaillierte Analyse des Inhalts einzelner
Elemente erhalten. Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse der Analyse der chemischen Zusammensetzung der RE-MB-
Legierung, sie zeigen an, dass die getesteten Neodymmagnete neben der Basenlegierungskomponente Neodym
(ca. 24%) durch das Vorhandensein anderer Seltenerdelemente wie Dy (ca. 6%) und Pr sowie Th charakterisiert
war, wahrend die Fe-Substituenten in den getesteten Legierungen auch Co, Al, Pb, Cu und andere sind. In dem
getesteten Material identifiziert RE = Nd, Dy, Pr, Tb und M = Fe, Co, Al, Pb, Cu.
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Tabelle 1: Chemische Zusammensetzung der angewendeten Materialien

Chemical Content [%] Chemical Content [ppm]
composition composition
B 0,88 Al 3301
Co 1,03 Ca 129
Dy 5,37 Cr 116
Feges 62,06 Cu 985
Femet 59,29 Mn 291
Nd 23,56 Pb 1729
Pr 0,81
Tb 0,12

PartikelgroRenanalyse

Im nachsten Schritt der Materialuntersuchung folgt die PartikelgroRBenanalyse mittels Laserbeugungssensor mit
offener Messzone von Nassdispergierern zur PartikelgrofReanalyse.

Die Pulver wurden untersucht, um Form, GréRe und Morphologie zu bestimmen. Die Morphologie der nach dem
Zerkleinerungsverfahren erhaltenen Pulver hat einen erheblichen Einfluss auf die technologischen Eigenschaften
von Pulvern. Die Analyse wurde unter Verwendung eines Laserdiffraktometers im Teilchenbereich von 0,1
Mikrometer bis 800 Mikrometer durchgefiihrt. Das Messelement wurde in die Fourier-Ebene
(Brennweitenlinsen) von Sensoren (Detektoren) gesetzt, um die Lichtintensitat in den Polarkoordinaten bei einer
hohen Auflésung zu messen. Eine Analyse der Umwandlung von Bildern erkennt wiederholt Kérner, auch wenn
die RegelmaRigkeit nicht mit dem bloRen Auge erkennbar ist. In dieser Analyse geben die gleichen Kérner die
charakteristischen Streifen oder Punkte, und ihre Intensitat ist proportional zum Inhalt. Beim Mahlen von drei
Gruppen von Pulvern wurde eine Granulation (abhangig von der Mahlzeit) erhalten, zeigt Abbildung 13 und 14.
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Abbildung 13: Darstellung der NdFeB-Partikelgréf3e
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Abbildung 14: Darstellung der NdFeB-Partikelfraktion als Summenverteilung Qs(d)
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Der Unterschied in der GroRe des erhaltenen Pulvers ist auf jeden Fall spirbar, trotz des geringen Unterschieds
der Mahlzeitdauer. Dies ist die Startanalyse zur Bestimmung von Eigenschaftsmerkmalen wie sich beispielhaft
die Magnetfeldstadrke in Abhangigkeit von der PartikelgréRe verandert.

Ill. Material Herstellung

Compoundierung

Das erzeugte Pulver kann grundsatzlich in verschiedenen Prozessschritten weiterverarbeitet werden. Die hier
angestrebte Compoundierung mittels eines Kneters hat den Vorteil, dass fiir die Forschung ausreichende
Kleinstmengen von Material reproduzierbar sind und verarbeitet werden kodnnen. Ein Scale up auf die
Extrusionsverarbeitung ist ebenfalls moglich.

Als thermoplastische Matrixwerkstoffe wurden teilkristallines Polypropylen (PP) und Polyamid (PA) aufgrund
ihrer unterschiedlichen industriellen Verwendungshaufigkeit in unterschiedlichen Enduse- Bereichen
ausgewahlt. Hierbei handelt es sich um Massenkunststoffe/Engineering- Materials, die als Standard-
Spritzgusstypen eingesetzt und haufig als Matrixmaterialen fiir Compounds genutzt werden. Mehr als ein Drittel
der Bauteile im Automobilbereich wird auf Basis PP hergestellt. Der hohe Elastizitaitsmodul und der glinstige
Rohstoffpreis der Homopolymere pradestiniert diese PP-Formmassen fiir den Einsatz in der Automobilindustrie.
Flr das Projekt ist es ebenfalls unabdingbar, dass die Materialien dauerhaft zwischen 0°C und 100°C verwendet
werden. Die Matrixmaterialien sind entsprechend auszuwahlen, bzw. in der Mischung zu additivieren. Die
Definition der maximalen Fiillgrade bis zum Verlust der thermoplastischen FlieRfahigkeit wird durch eine
schrittweise Erhohung des Fiillgrades erarbeitet. Fiir die Compoundierung der bereits untersuchten Materialien
wurde ein Messkneter von PolyLab Rheo-mix 600p, Thermo Haake GmbH, Karlsruhe, Deutschland mit der in
Tabelle 2 gezeigten Parametrierung verwendet.

Tabelle 2: Dosierung Kneter Polypropylen (PP)

Dosierung Kneter

Basispolymer Polypropylen DICht;’ 9g/cm3 Flillstoff RE-MB D’Chtj' 4g/cm3
Fiillgrad, Vol.% 30 40 50 60 70
Masse Fiillstoff, g 78,13 84,57 89,16 92,50 95,05
Masse Polymer, g 21,88 15,43 10,84 7,50 4,95
Volumen Fiillstoff 10,04 11,04 12,0 12,5 12,8
Mischdichte, g/cm? 2,85 3,50 4,15 4,80 5,45
Mischvolumen cm? 35,09 28,57 24,10 20,83 18,35

Ziel ist insbesondere ein fir die3 D- Druck- Technologie ,Freeformer” verarbeitbares Compound herzustellen,
wobei die Kopplung dieser beiden Technologien noch nicht Stand der Wissenschaft oder Technik ist. Dafir ist
das Compound aus Polyamid vorbereitet.

Tabelle 3: Dosierung Kneter Polyamid (PA)

Basispolymer Polyamid Flillstoff RE-MB
Dichte, g/cm?3 1,04 Dichte, g/cm?3 7,4
Fillgrad, Vol.% 40 50
Masse Fiillstoff, g 82,59 87,68
Masse Polymer, g 17,41 12,32
Volumen Fiillstoff 11,2 11,8
Mischdichte, g/cm? 3,58 4,22

Mischvolumen cm? 27,90 23,70
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Dabei haben Thermoplast/Partikel-Wechselwirkungen sowie Partikelform, -groRe und -groBenverteilung einen
entscheidenden Einfluss auf die maximal erzielbaren Fillgrade und die daraus resultierenden
Materialeigenschaften. Die FlieRfahigkeit der thermoplastischen Schmelzen und die Agglomerationsneigung der
Partikel beeinflussen das homogene Einmischen der Fiillstoffpartikel in die Thermoplastmatrix mafRgeblich. Die
gleichmalige Verteilung der Partikel ist fiir ein homogenes Eigenschaftsprofil des Materials jedoch entscheidend
und ist in der Abbildung 15, 16 vorgestellt. In diesen Abbildungen zeigt sich, dass die PartikelgroRenverteilung
noch recht unregelméaRig ist- es zeigen sich recht viele grole Partikel. Allerdings zeigt sich auch, dass die
Verteilung der Partikel homogen ist und keine Agglomeration sichtbar ist.

Abbildung 16: Mikroskopische Untersuchung der Partikelverteilung 60 Vol.% NdFeB in Polypropylen Matrix Vergréfserung
x100

SpritzgielRen

Die zuvor compoundierten und anschlieRend granulierten Compounds werden erneut konditioniert und mittels
einer vollhydraulischen SpritzgieRmaschine — ARBURG Allrounder 220C, Lossburg, welche am PuK zur Verfligung
steht, zu Probengeometrien (Prifkorpergeometrie: Zugstdbe nach ISO 527), verarbeitet. Die verwendeten
Spritzgussparameter sind in Tabelle 4 dargestellt.

Tabelle 4: Verwendete Spritzgussparameter

Parameter Einheit PP PA
Diisentemperatur °C 200 220
Werkzeugtemperatur °C 80 100
Spritzdruck bar 1000-15008 1000-15008
Einspritzgeschwindigkeit m/min 22 22
Nachdruck bar 800-1200°8 800-12008

Nachdruckzeit s 5 5
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Um den Einfluss des gesamten Volumenanteils den magnetischen Partikeln und des mittleren
Partikeldurchmessers auf die Compoundeigenschaften zu ermitteln, werden insgesamt fiinf Magnetfiillstoffe der
NdFeB-Partikel hergestellt und ausgewahlt, mit magnetischem Fillstoffanteil von 30Vol.% bis 70Vol.%. Des
Weiteren wurden zur analytischen Nachweisfiihrung des Einflusses der Partikel auf die Materialeigenschaften

unterschiedliche Spritzgusswerkzeuge verwendet, wie in Abbildung 17 vorgestellt.

a)

Abbildung 17: Verwendete Spritzgusswerkzeuge zur Herstellung von Probekérpern

V. Materialcharakterisierung

Packungsdichte und Partikelverteilung

Die maximale Packungsdichte von partikelgefiillten Materialien ist entscheidend von der
PartikelgroRenverteilung und der Partikelform abhangig. Partikel mit hoher Spharizitdt und hohem Feinanteil
beglinstigen den Anstieg der maximalen Packungsdichte. Exemplarisch sind in Abbildung 18 unregelmaRig

geformte-NdFeB- Partikel dargestellt.

5000x

1
02.07.2020 8mm

Abbildung 18: Charakterisierung der Oberfldche und Form von NdFeB-Partikeln REM Vergréfserung x5000

Die NdFeB- Partikel zeigen eine schieferartig strukturierte Oberflaiche, der hohe Feinanteil der Partikel in
Abbildung 19 ist auf das Abplatzen der Oberflache durch gegenseitige Partikelreibung zuriickzufiihren. Daher
zeigt die Summenverteilungskurve in Abbildung 19 einen durch den groRBen Feinanteil erhdhten Startwert.

Zu Messbeginn ist eine groRe Anzahl von feinen Partikeln mit einer GréRe von 0,18 um bis 10 um zu beobachten,
dann erreicht die Kurve das Maximum bei 29 pum, was darauf hinweist, dass die groBte Anzahl von Partikeln

dieser GroRe in dem vorbereiteten Pulver erreicht ist.
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Abbildung 19: Die vorliegende Summenverteilung Q3/% von NdFeB Partikeln

Fillgrad

Die erzielten Fiillgrade wurden mittels Thermogravimetrie (TGA), wie nachfolgend dargestellt, liberprift.
Thermogravimetrische Untersuchungen basieren auf dem thermischen Zersetzungsverhalten von Materialien
bzw. deren Komponenten. Die verwendeten Thermoplaste zeigen deutlich geringere Zersetzungstemperaturen
als die Fullstoffpartikel, wodurch der exemplarisch fir PP/NdFeB-Compounds in Abbildung 20 dargestellte
Vergleich den Massenanteil der Fillstoffpartikel durch die vollstindige Zersetzung der Thermoplaste.
Thermoplaste zeigen sowohl thermische als auch thermo-oxidative Zersetzungseffekte. Um thermo-oxidative
Zersetzungseffekte zu unterbinden, wurde die Messungen unter Inertgas-Atmosphare durchgefiihrt.
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Abbildung 20: Vergleich der nach dem Spritzguss thermogravimetrisch ermittelten Gewichtsanteile,aufgetragen iiber dem
Volumenanteil der Fiillstoffe

Der Vergleich zwischen den theoretisch berechneten und den im Spritzguss verarbeiteten Fillgraden zeigt
lediglich geringe Abweichungen, so dass die vorherbestimmten Fillgrade mit ausreichender Genauigkeit
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eingestellt werden konnten. Neben dem Fiillgrad ist die homogene Verteilung der Partikel im Compond fir die
charakteristischen Materialeigenschaften von groRer Bedeutung. Die in der Polymermatrix vorliegende
Verteilung der Fullstoffpartikel wurde unter Verwendung der Rasterelektronen-Mikroskopie (REM) verifiziert
und ist fir PP/NdFeB-Compounds bei unterschiedlichen Fiillgraden in Abbildung 21, 22 dargestellt.

a)k iy T ) B
Abbildung 21: REM-Aufnahmen von NdFeB Magneten 70 Vol.% und Polypropylen nach Compondierung VergréfSerung
a) x3000 b) x5000

Abbildung 22: REM-Aufnahmen von NdFeB Magneten 40 Vol.% und Polypropylen nach Compondierung Vergréfierung
a) x1000, b) x3000

Abbildung 21 und 22 zeigt die NdFeB-Partikel teilweise eingebettet in die PP-Matrix. Aufgrund der
unregelmaRigen Partikelform und der verschiedenen Fillgrade unterscheidet sich das Bild mit 70Vol.% und
40Vol.% Fullstoff. Die stark zerkliftete Fliche deutet darauf hin, dass Fehlstellen, wie Lufteinschliisse und
Agglomerate im Material nicht auszuschlieRen sind. Anderseits kann durch die irregulére Partikelform der NdFeB-
Partikel eine hohe mechanische Verzahnung mit der Thermoplastmatrix angenommen werden.

Die Thermoplast-/ Partikel-Anbindung ist neben der Partikelform auch von den Thermoplasteigenschaften
abhangig. Das niedrigviskose PP besitzt eine hohere FlieRfahigkeit als PA, woraus verbesserte Abbildungs- und
Einbettungseigenschaften resultieren.

Die zuvor getroffenen Aussagen kdnnen anhand der in Abbildung 15 und 16 dargestellten Schliffbilder bestatigt
werden. Die Partikel in der PP-Matrix sind sehr homogen verteilt. Die Abbildung 18 zeigt, dass die NdFeB-Partikel
vermehrt durch eine diinne PP-Sicht abgegrenzt sind, die zu gegenseitiger Isolation der Partikel fiihrt. Die
Schliffbilder zeigen, dass die Wahrscheinlichkeit eines gegenseitigen Kontaktes der NdFeB-Partikel mit
abnehmender FlieRfahigkeit (héherer Fillgrad) des Matrixmaterials zunimmt. Diese Aussage beschrankt sich
jedoch lediglich auf die zweidimensionale Ebene.

Thermische Stabilitat — TGA

Abbildung 23 zeigt den Einfluss der Partikelmenge (Vol.-% NdFeB) auf die in der Matrix auftretende
Temperaturanderungen, ein wesentlicher Punkt fiir die Compoundherstellung. Der schwarze Kreis zeigt einen
wichtigen Temperaturpeak fir die ausgewahlten Compounds. Ein blauer Kreis markiert den Punkt, an dem die
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komplette Matrixzersetzung abgeschlossen ist. Diese Zusammenhidnge wurden durch das Verringern der
thermischen Beweglichkeit von Molekilketten und der daraus resultierenden Herabsetzung der Zersetzungsrate
erklart.
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—— PP+40Vol.-% NdFeB
= PP+50Vol.-% NdFeB
|~ PP+60Vol.-% NdFeB
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Abbildung 23: Thermische Stabilitédt von PP in Abhdngigkeit vom NdFeB-Fiillgrad auf den Thermoplastanteil normierte
Thermogramme (TGA: Heizrate: 10°C/min, Atmosphdre: N2)

Der Zersetzungstemperaturbereich und die Temperatur im Wendepunkt der Graphen sind durch die

Differenzierung des normierten Thermoplastanteils nach der Temperatur (dmz#) wie in Abbildung 24 gezeigt,
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Flllgrad ndherungsweise linear zu. Die Zugabe von Magneten zeigt bei PP eine Abnahme der thermischen
Stabilitat um 17°C.
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Abbildung 24: Thermische Stabilitét von PP in Abhédngigkeit vom NdFeB-Fiillgrad, zeitliche Ableitung der Thermogramme zur
Darstellung des Zersetzungsverhaltens anhand der Peaktemperatur (TGA: Heizrate: 10°C/min, Atmosphdre: N2)
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FlieBverhalten

Die FlieReigenschaften von Polymerschmelzen zeigen zeit- und temperaturabhidngige Verlaufe. Fir
thermorheologisch einfache Materialien sind die Effekte von Zeit und Temperatur ungestort tberlagerbar. Da
die Winkelfrequenz eine zeitabhangige GroRRe darstellt, knnen mit dem Zeit-Temperatur-Verschiebungsprinzip
auch frequenz- und temperaturabhangige Zusammenhange beschrieben werden.

Wie in Abbildung 25 fir PP+50Vol.% NdFeB gezeigt, nimmt die Viskositdt von Thermoplastschmelzen mit
zunehmender Temperatur generell ab. Bei Erhéhung der Temperatur nehmen die Molekularbewegungen zu,
wodurch sich der Anteil des freien Volumens durch das Aufschmelzen der geordneten kristallinen Bereiche
groRer darstellt als bei amorphen Thermoplasten. Bei gefiillten Polymeren kann bei vernachlassigbarer
Wairmeausdehnung der Fiillstoffe die Anderung des freien Volumens auf den Polymeranteil bezogen werden.

—180°C

10000 5 ——200°C
_ ] ——220°C
w o
7 ——240°C|
o,
3
T 10004
5 ]
G
o
2
©
S
% 100
[« ]
E
[e]
-

10 T T T 1
1 10 100 1000

Winkelfrequenz [rad/s]

Abbildung 25: Darstellung der temperaturanhdéngigen Viskositédtsverschiebung am Beispiel von PP+50Vol.% NdFeB.
(Temperatur: 180,200,220,240°C, Geometrie: Platte/Platte, Durchmesser: 25mm, Abstand 2mm)
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Abbildung 26: Beschreibung der experimentell ermittelten Viskositdtsverldufe (Temperatur: 200°C, Geometrie: Platte/Platte,
Durchmesser: 25mm, Abstand: 2mm), in Abhdngigkeit vom Fiillgrad

Flllgradabhangiges FlieBverhalten - Viskositat

Anhand der durch Oszillationsrheometrie dynamisch ermittelten Kennwerte lassen sich sowohl die viskosen
(Verlustmodul G”(w)), als auch die elastischen (Speichermodul G’ (w)) Anteile im viskoelastischen
Materialverhalten von Thermoplasten winkelfrequenzabhiangig darstellen. Der Verlustfaktor tan 6=G""/G’
beschreibt das Verhaltnis der Moduln zueinander. Der Verlustmodul G”'( w)), stellt das viskose Schmelzverhalten
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dar, wahrend der Speichermodul den elastischen Anteil wiedergibt. Polymerschmelzen weisen einen
winkelfrequenzabhingigen Schnittpunkt (crossover) fir w(G'(w) = G”"(w) auf. Bei Winkelfrequenzen unterhalb
des Schnittpunktes dominiert das durch G”(w) beschriebene viskose Materialverhalten. Oberhalb des
Schnittpunktes Gberwiegt der elastische Anteil. Das Strukturverhalten des PP und PP/NdFeB-Schmelzen wird mit
Hilfe des Schnittpunktes von Speicher- und Verlustmodul w(G'(w) = G”"(w) charakterisiert.

Abbildung 29 zeigt im Vergleich zur ungefiillten Schmelze eine deutliche Verschiebung von (G’ (w) = G (w) zu
hoéheren Winkelfrequenzen und Modulwerten bei hohem Fillstoffgehalt. Demnach wird das Uberwiegend
viskose Verhalten der gefiillten Thermoplastschmelze mit steigendem Fiillstoffgehalt zu héheren Winkelfrequenz
(w) verschoben. Die Erhéhung der Modulwerte entspricht einer Verfestigung. Die Ursachen fiir die gezeigten
Ergebnisse konnen mechanisch, physikalisch oder chemisch begriindet sein.

In der Literatur sind fir partikelgefiillte Elastomere analoge Erscheinungen zu finden, welche als Payne-Effekt
bezeichnet und auf die Ausbildung eines Partikelnetzwerkes zuriickgefiihrt werden.
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Abbildung 27: Fiillgradabhédngiger Schnittpunkt des Speicher- und Verlustmoduls von PP und PP+50V0l.% NdFeB
(Temperatur 200°C, Geometrie: Platte/Platte, Durchmesser: 25mm, Abstand 2mm)

Die regellos (amorph) in der Thermoplastschmelze verteilten Makromolekiile weisen Verhakungen und
Agglomerationen untereinander auf. Die Bewegungsfreiheitsgrade in diesem Molekilknduel werden durch
wechselseitige Interaktion der Molekilketten eingeschrinkt. Dies beeinflusst die viskosen und elastischen
Anteile im Strukturverhalten. Bei geringen Winkelfrequenzen haben die Makromolekiile ausreichend Zeit zum
Relaxieren, wodurch die viskosen Eigenschaften Giberwiegen. Mit weiterer Erhéhung der Winkelfrequenz ist die
Relaxationszeit der Molekiilketten héher als die winkelfrequenzabhdngige Belastungszeit. Dadurch reagieren die
Molekilketten vermehrt elastisch auf die Belastung, so dass der elastische Anteil anwachst und den viskosen
Anteil Ubersteigt. Die Thermoplastschmelze zeigt nun vermehrt elastisches Verhalten. Werden starre Partikel
eingebracht, so bewirken diese eine Storung des thermoplastischen Strukturverbands. Daraufhin sinkt der
Verschlaufungsgrad der Molekilketten, wodurch diese eine in Richtung héherer Winkelfrequenz verschobene
Relaxationszeit aufweisen.

Die eingebrachten Partikel wirken somit als ,,Storstellen” im amorphen Geflige der Thermoplastschmelze. Die
Molekilketten zeigen erst bei hoheren Winkelfrequenz vermehrt elastisches Verhalten, so dass der elastische
Anteil (G'(w) = G”"(w) mit zunehmendem Fillgrad erst bei hoheren Winkelfrequenz tiberwiegt.

Magnetische Eigenschaften

Die Hysterese- Kurven der Legierung (Pb, Nd,Dy),Fe14sB — 85,1 Gew.-% sind in einem 1T — Dauermagnetfeld
(Abbildung 28) gemessen. Die Ergebnisse sind typisch fiir hartmagnetische Materialien (mit einem HC-
Koerzitivfeld von mehr als 150e), die in relativ starken Magnetfeldern eine Sattigung erreichen. Im Gegensatz zu
diesen Magnetisierungskurven ist die M(H) (Magnetisierung/Field)- Abhangigkeit der NdFeB-Legierung mit dem
hochsten Gehalt an Magnetpulver NdFeB-70Vol.% (ebenfalls in der Abbildung dargestellt) typisch fir
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Hartmagnete und deckt sich weitergehend mit dem Rohmaterial. Diese bedeutet, dass ein groRer Prozentsatz
des Magnetpulvers im Verbundwerkstoff magnetische Eigenschaften aufweist, die nur 15% kleiner sind als die
des reinen Materials.
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Abbildung 28: M(H) Abhéngigkeit von NdFeB/PP Verbundwerkstoffen mit einem unterschiedlichen Magnetpulvergehalt bei
Raumtemperatur

Die hartmagnetischen Eigenschaften von NdFeB- Verbundwerkstoffen sind mit ihrer hohen magnetischen
Anisotropie verbunden, zu der die magnetokristalline Anisotropie ihren Hauptbeitrag leistet. Der Prozess der
Magnetisierung dieser Materialien findet hauptsachlich durch die Bewegung der Domanenwande statt und wird
in relativ starken Magnetfeldern realisiert. Auf der Grundlage der durchgefiihrten Untersuchungen wurde
festgestellt, dass sich die Phasenstrukturen von Magneten aus der hartmagnetischen Phase ¢, aus Spuren der
paramagnetischen Phase n und auch aus der Neodym- reichen paramagnetischen Phase zusammensetzt. Diese
Phase spielt eine sehr wichtige Rolle bei der Formung der magnetischen Eigenschaften, ihr Gleichgewicht unddie
diinne Schicht, die entlang der Korngrenzen der ¢ verteilt ist, verhindert magnetische Wechselwirkung, die die
Koerzitivkraft zwischen den Koérnern der hartmagnetischen Phase verringert. Mit der Zunahme des
Magnetpulveranteils in Verbundwerkstoffen wird die erwartete Zunahme der Sattigungsmagnetisierungswerte
beobachtet (Abbildung 29). In den getesteten Materialien steigt die MS-Sattigungsmagnetisierung (bestimmt aus
der magnetischen Hysterese flr das Magnetfeld H=1T) linear mit zunehmender Konzentration von NdFeB (Vol.-
%).
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Abbildung 29: Temperaturabhdngigkeit der Magnetisierung fiir NdFeB/PP-Verbundwerkstoffe
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Um die Ergebnisse der Rontgenstrahlen dieser Legierung zu bericksichtigen, die das Vorhandensein der
kristallinen Phase a-Fe und (Pr,Nd,Dy).Fe14B anzeigen, wurde die Temperaturabhangigkeit der Magnetisierung
an die experimentalen Kurven M(T) angepasst.

Das Verfahren zur Anpassung der M(T)- Abhiangigkeit der NdFeB/PP Verbundwerkstoffe ermdglicht die
Abschdtzung ihrer Curie-Temperaturen. Die Werte, die fiir die Verbundwerkstoffe mit dem niedrigsten NdFeB-
Gehalt -30 Vol.% bei denen die Grenze der Messtemperatur (verfigbar im VSM-System) unter ihrem Curie- Punkt
lag, erhalten wurden, sind diejenigen mit dem gréRten Fehler. Dies kdnnte auf den hohen Kunststoffgehalt 70
Vol.% zuriickzufiihren sein. Die ermittelten Werte von Tc¢ (Curie Temperatur) und Magnetisierung sind in der
Tabelle 5 zusammengefasst, aus der hervorgeht, dass die Magnetisierung linear abnimmt, wenn das Volumen
des NdFeB Magnetpulvers abnimmt (Abbildung 30).

Tabelle 5: Tabellarische Zusammenfassung der magnetischen Ergebnisse

Probe Ms Ms Hc Hc Mr Mr TN Tc TcFe
[emu/g] | [emu/g] [Oe] [Oe] | [emu/g] | [emu/g] | [K] | (PrNdDy);FewsB | [K]
[K]
Nd,Fe14B 105 145 727.3 | 70.1 24.4 5.94 613 1044
1.1.70 81.55 111.33 | 591.8 | 57.8 14.23 5.56 421 583 1041
1.1.50 51.8 81.4 518.55 | 54.25 8.68 4.18 415 578 1054
1.1.30 32.3 4577 | 472.85 | 63.75 4.55 2.43 420 600 1047
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E \F:\leigh( No Weighting i
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Abbildung 30: Die Abhéingigkeit der Séttigungsmagnetisierung von den Proben mit 30, 50 und 70 Vol.% von NdFeB

Die Erhohung des NdFeB-Pulveranteil fihrt zu einer Verbesserung der magnetischen Eigenschaften,
hauptsachlich der Remanenz und der Materialenergie. Die Erfahrung zeigt jedoch, dass mit zunehmendem
Pulvergehalt der Grad der Magnetorientierung abnimmt. Die Form und GroRe der Pulverpartikel beeinflussen
auch die Eigenschaften des im Spritzgussverfahren hergestellten Magneten. Die Partikel in Form von
unregelmaRigen Flocken haben eine relativ starke mechanische Verbindung mit der Matrix. Wahrend der
SpritzgieRprozesses werden die Flockenpulver so platziert, dass ihre Oberfliche senkrecht zur
Materialausbreitungsrichtung in der Form angeordnet ist.
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Demonstrator

Im Rahmen der Prasentation der Moglichkeiten von Magneten, die im Spritzgussverfahren aus Recyclingmaterial
hergestellt werden, wurde der Elektromotor aus einem E-Bike umgebaut (Abbildung 31). Die Neodym Magnete
wurden entfernt und durch recycelte Magnete ersetzt. Die Motorleistung wurde auf einfache, aber effektive
Weise gemessen. Die Motorleistung in Watt wurde mit einem Wattmeter und die Voltzahl mit einem Multimeter
gemessen. Die Ergebnisse der ersten Messungen entsprechen den Erwartungen — die Motorleistung ist etwa 25%
schwacher, was durch die friihere Analyse der magnetischen Eigenschaften des Verbundwerkstoffs bestatigt
wurde.
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V. Technisch-wirtschaftliche Bewertung

Wertstromdesign (VSD — Value Stream Managment)

Das Wertstromdesign ist eine von Toyota entwickelte Methode zur Optimierung von Prozessablaufen. Grundlage
des Wertstromdesigns ist die Darstellung und Bewertung von Material- und Informationsfliissen. Der Wertstrom
stellt den Fluss aller wertschépfenden und nicht wertschopfenden Tatigkeiten eines Produktes dar. Die
Wertstrommethode unterstiitzt ein Unternehmen in der Fahigkeit, Material, Produkte und Informationen durch
Prozessketten flieRen zu lassen, schnell, verschwendungsarm und auf hohem Qualitdtsniveau. Die technisch-
wirtschaftliche Bewertung ist zusammen mit der Firma FRIMO durchgefiihrt.

Kaizen ist sowohl ein methodisches Konzept als auch eine gesamtheitliche Philosophie, wonach eine schrittweise
Optimierung eines Produktes oder Arbeitsablaufs angestrebt wird. Dabei geht es nicht nur um die eigentliche
Verschwendung (Muda). Es geht vielmehr auch um die Vermeidung von UngleichmaRigkeit (Mura) und die
Beseitigung von UnzweckmaRigkeit (Muri).

Abbildung 32 zeigt den IST-Zustand, wobei der obere Teil der Grafik den Informationsfluss darstellt. Es beginnt
beim einzelnen Auftraggeber (von der rechten Seite) dann kommt die Bestellung zum Informationsaustausch im
Werk und dort zu einem Rohstofflieferanten.

Der IST-Zustand zeigt auch den Materialfluss, beginnend beim Lieferanten durch das Lager in dem die Magneten
manuell von Mitarbeiter in die Halle zu Operation 1: die Vorbehandlung (Demagnetisierung) transportiert
werden — gleichzeitig ist die Kontrolle fir chemische Analyse des Materials durchgefiihrt. Nach der
Vorbehandlung und Kontrolle sind die Magneten mit Hilfe des Gabelstaplers zu Operation 2: Pulverisieren weiter
transportiert. Danach beginnt die richtige Verarbeitung des Compounds im Extruder, hier wird der Kunststoff
zusammen mit magnetischem Pulver gemischt. Das Material wird unter entsprechenden Parametern wie
Temperatur, Drehmoment, Fiillstoff und Volumenanteile verarbeitet. Das Compound wird in der ndachsten Phase
granuliert und gleichzeitig wird die Qualitatskontrolle des Produktes aufgearbeitet. Wenn die Homogenisierung
die Anforderungen erfiillt dann kann das Produkt fiir den nachsten Schritt Operation 3: SpritzgieBen geliefert
werden. Wahrend des SpritzgieRens kdnnen verschiedene Formen hergestellt werden, abhangig von der
Bestellung. Der Prozess muss die genannten Parameter betrachten: Disentemperatur, Werkzeugtemperatur,
Spritzdruck, Einspritzgeschwindigkeit, Nachdruck und Nachdruckzeit, abhangig von den Bauteildimensionen. Die
Verarbeitungsparameter werden abgespeichert, um fiir weitere Produktcharge zur Verfligung zu stehen. Nach
der Herstellung der Magneten in der gewiinschten Form wird die Magnetisierung durchgefiihrt. Am Ende wird
das Produkt zur Verpackung transportiert und fiir die Lieferung zu dem Kunden vorbereitet. Es ist zu beachten,
dass die Zeiten des wertsteigernden Arbeitsganges im Produktionszyklus und die Bearbeitungszeiten mit der
Maschine fir den Prozess nicht erforderlich sind, weil hier ein Design mit einem komplett neuen Prozess
vorgestellt wird.
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Abbildung 32: IST- Wertstrom des Recyclingprozesses von Magneten

Basierend auf der Visualisierung des Prozesses wurde festgestellt, dass viele Aspekte die unnoétigen Kosten
verursachen, ohne zur Wertsteigerung des Endprodukts beizutragen. Die gefdhrlichsten waren: ibermaRige
Lagerung, unnotige Bewegungen und Verzogerungen. In Abbildung 33 ist der IST-Zustand mit angedeuteten
Bereichen dargestellt, die zundchst eine Verbesserung bediirfen. Die Verbesserungsvorschlage in Abbildung 33

beziehen sich auf drei Arten von Abféllen:

1. Lagerung: Material, das derzeit nicht verwendet wird. Natirlich ist ein bestimmter Lagerbestand erforderlich,
um unnotige Produktionsunterbrechungen zu vermeiden, es besteht jedoch die Moglichkeit der Reduzierung
durch die Anwendung des Just-in-Time-Methode, die auf einer perfekten Synchronisierung mit den Zulieferern

beruht.

2. Unnétige Bewegungen: Unnotige Bewegungen des Materials konnen durch eine schlechte Organisation des
Prozesses und die Nichtnutzung der verfiigbaren technischen Hilfsmittel flihren. Vorgeschlagen ist eine
Umstellung der Entmagnetisierungsprozess und die Nutzung der Permanent-Magnetspannplatte wahrend des
Materialtransport auf dem Transportband. Diese MaRnahmen werden die Zeit und groRen Teil der Energie im

gesamten Prozess sparen.

3. Ausfallzeiten und Verzdgerungen: Alle Momente, in denen die Mitarbeiter untatig sind, stellen einen Verlust
fir den Prozess dar. Die Unfdhigkeit, den Betrieb weiterzufiihren, wird durch das Fehlen von Werkzeugen oder
Materialien am Arbeitsplatz verursacht. Dafiir wird die 55 Methode (Sortieren, Systematisieren, Sdubern,
Standardisieren, Selbstdisziplin) umgesetzt, um den Arbeitsplatz und dessen Umfeld so zu organisieren, das sich
dort Verschwendungen deutlich reduzieren lassen und die Mitarbeiterinnen und Mitarbeiter ein positives

Arbeitsumfeld vorfinden.
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Abbildung 33: SOLL-Zustand mit Vorschlégen zur Verbesserung der Organisation des analysierten Produktionsprozesses

Abbildung 34 zeigt die Wertstromflusskarte des analysierten Produktionsprozesses unter Berlicksichtigung der
Einfiihrung der vorgeschlagenen Anderungen, die sich nicht nur auf den Fluss der Strédme, sondern auch auf die
Umsetzung des Auftrags (Auftragsannahme, Planung, Terminierung und Qualitdtsmanagement) beziehen. Der
wesentliche Schwerpunkt wurde auf die Qualitdt gelegt, da die Beriicksichtigung von kostenbedingten

Zwischenstopps zunimmt.

Die Methode des Materialtransports aus dem Lager wurde gedndert. In vielen Bereichen des Prozesses wurde
vorgeschlagen, dass der Projektleiter den Bestandsstatus (am Prozesseingang) und nach dem Prozessausgang
Uberpriifen soll. Die Uberwachung am Eingang des Prozesses wiirde den Prozess des notwendigen
Materialeinkaufs und wdéchentliche Planung rationalisieren, wihrend die Uberwachung des Prozessausgangs
ermoglicht, Informationen Uber die Abweichungen im Prozess zu erhalten. Die Operation Magnetisierung wird
in Bezug auf die Anzahl der Operationen modifiziert, was die Einflihrung einer Produktionsschleife schaffen
wiirde, die schlieflich den Flaschenhals des Prozesses eliminieren wiirde. Die Magnetisierung wird direkt und
gezielt im Spritzguss durchgefiihrt. Ein zusatzlicher Mitarbeiter wiirde bei der Verpackung der Fertigprodukte auf
einer Palette helfen, was die mit der Kontrolle verbundene Verarbeitungszeit erheblich reduzieren wiirde. Dank
der eingefiihrten Anderungen wire es moglich, die Zeit des Materialflusses und die Energie im gesamten Prozess

erheblich zu sparen.
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Abbildung 34: Der zukiinftige Prozess mit eingefiihrter Verbesserung in der Organisation des analysierten
Produktionsprozesses

Um den Prozess zu verbessern, ist es moglich unterschiedliche Ansdtze zu verwenden. Die auf der Erkennung von
Ursachen basieren und anzeigen, welche Ereignisse, Anderungen in den Einstellungen, Rohstoffeigenschaften
usw. die Produktqualitdt und Prozesseffizienz beeinflussen.

VI. Fazit

Die Nachfrage der Seltenerdelementen fiir die Herstellung von NdFeB-Magneten wéchst, und es wird erwartet,
dass sich dieser Trend in den folgenden Jahren fortsetzt. Es wurden Materialtests durchgefiihrt, die die
Moglichkeit des Recyclings des magnetischen Materials in Kombination mit einer Kunststoff-Matrix bestatigen.
Analysen haben gezeigt, dass es moglich ist, die Verbundmaterialien mehrfach zu verwenden. Der gesamte
Recyclingprozess wurde ebenso geschatzt wie die erwartete zukiinftige Nachfrage nach Magneten und die
entsprechende Nachfrage nach ersten Elektro- und Elektronikgerdten. Verschiedene Arten der
Magnetzusammensetzung und erwartete Anderungen in der Zusammensetzung wurden hinsichtlich ihrer
Auswirkungen auf das Nachfragescenario betrachtet.

Die Analyse des gesamten Prozesses bestatigt die Hypothese, dass das Recycling dazu beitragen wiirde, das
Gleichgewichtsproblem zu mildern, und dass die Versorgung mit Nebenprodukten nicht geférdert wird, wenn
die Primarproduktion teilweise durch einen alternativen Produktionsweg ersetzt wiirde. Dies basiert auf eigenen
guantitativen Schatzungen des moglichen Spektrums von Recyclingverfahren.

Aus der Analyse der vorgestellten Ergebnisse von recycelten NdFeB-Magneten konnen wir folgende
Schlussfolgerungen ziehen:

e  Beider Herstellung von Magneten sind die Auswahl der Pulverisierung und die Spritzgussparameter
sehr wichtig.

e Die magnetischen Eigenschaften des Verbundwerkstoffes werden durch die Menge des
Magnetpulvers erheblich beeinflusst. Bei einem Anteil von 70 Vol.% NdFeB wurde eine Abnahme
der Magnetisierung des Rohmaterials (NdFeB) um etwa 15% gegenliber vollstindigen Nd-
Magneten festgestellt.

e Die Herstellung von Magneten mit einem Volumen von 70 Vol.% NdFeB und 30 Vol.% Polypropylen
ist technologisch sehr anspruchsvoll. Hohe Viskositdt und hohe Restmagnetisierung sind bereits im
Werkzeug erkennbar.
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e Die erhaltenen Verbundwerkstoffe zeigen eine homogene Verteilung der magnetischen Pulver.

e  Magnetische Grundparameter sind fir eine Reihe von Proben getestet worden und zeigen eine sehr
hohe Wiederholbarkeit auf. Ihre durchschnittlichen magnetischen Werte sind jeweils:
Sattigungsmagnetisierung Ms= 100 emu/g, Koerzitivfeldstarke Hc= 5500e.

e Verbundmagnete wurden im Elektromotor eines Fahrrades getestet und zeigen einen
Leistungsabfall von etwa 25%.

e Es ist moglich, Magnete in Elektromotoren, die eine Leistung von ca. 0,5T bendtigen,
wiederzuverwenden.

e Das 3D Drucken im Freeformer war erfolgslos, weil das Material zu spréde ist. Weitere Tests sind
mit einem modifizierten Polymer mit einer niedrigeren Viskositat geplant.

e Durch das Recycling kdnnen Magnete mehrmals verwendet werden — mindestens 4 Mal ohne
groReren Verlust der magnetischen Eigenschaften.

e Weitere Forschung ist erforderlich, um die Struktur so zu optimieren, dass die Verluste an
magnetischen Eigenschaften bei gleichzeitiger Verringerung von NdFeB reduziert werden.

Die Nachfrage nach NdFeB-Magneten in Motoranwendungen wachst und wird in naher Zukunft voraussichtlich
noch zunehmen. Insbesondere die Nachfrage nach Elektroautos dirfte sich in naher Zukunft beschleunigen/
verstdrken. Folglich ist der Aufwartstrend bei der Nachfrage nach Seltenen Erden dhnlich, was die Entwicklung
von Recyclingsystemen fiir diese Materialien immer attraktiver macht. Die Frage, ob die Produktion von REEs aus
Sekundarquellen auf globaler Ebene beginnen wird, hangt von der Entwicklung der Preise fiir Seltene Erden ab.
Es ist bedeutsam, ob das NdFeB-Recycling politisch unterstitzt wird und vom wahrgenommenen geopolitischen
Risiko der Versorgung aullerhalb China, das von vielen Faktoren beeinflusst wird, darunter diplomatische und
wirtschaftliche Beziehungen zwischen China und anderen Landern, die NdFeB- Magnete herstellen. In Europa
sind wahrscheinlich politische Uberlegungen erforderlich, um mit Recyclingaktivititen zu beginnen. Fiir einige
der verwendeten NdFeB-Magnete sind die fehlenden Kennzeichnungen und die nicht fuir Recycling vorgesehenen
Produkte kaum ein gangbarer Weg, Elektro- und Elektronikgerate zu recyceln.
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