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@ Verfahren zur Herstellung eines stickstoffhaltigen Dauermagneten, inshesondere Sm-Fe-N.

@ Zur Herstellung von gebundenen, Stickstoff ent-
haltenden Dauermagneten wird vorgeschlagen, eine
pulverfdrmige und im wesentlichen stickstofffreie
Vorlegierung zundchst zu einem por&sen Formkdr-
per zu verdichten und die Nitrierung am bereits
verdichteten Formk&rper durch Reaktionsgliihen in
einer stickstoffhaltigen Atmosphdre vorzunehmen.
Das Verfahren eignet sich insbesondere flir Dauer-
magnete des Typs SE-TM-N, wobei SE mindestens
ein Seltenerdelement und TM mindestens ein Uber-
gangselement bezeichnet. Vorzugsweise weisen die
Dauermagnete die Zusammensetzung Sm2-Fe17-Nx
bzw. Sm2-Fe17-(C,N)x auf, wobei das Eisen teilwei-
se durch Kobalt und/oder Nickel ersetzt sein kann.
Weitere Legierungselemente kdnnen ebenfalls vor-
handen sein.
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel-
lung eines stickstoffhaltigen Dauermagneten.

Aus der EP-OS 369 097 sind stickstoffhaltige
Dauermagnete bekannt, die 5 bis 20 Atom.-% min-
destens eines Seltenerdelementes, 5 bis 30 Atom.-
% Stickstoff, 0,01 bis 10 Atom.-% Wasserstoff,
Rest Eisen und gegebenenfalls 0,1 bis 40 Atom.-%
weitere Zusatzelemente enthalten. Zur Herstellung
eines solchen Dauermagneten werden die bereits
nitrierten Magnetpulver beispielsweise zunichst
gepreBt und dann in einer stickstoff- und sauer-
stoffhaltigen Atmosphire einer Warmebehandlung,
die dort als Sintern bezeichnet wird, unterzogen.
Die Temperatur bei der sogenannten Sinterung soll
zischen 100 und 650 °C betragen. Bevorzugt wird
eine Temperatur von weniger als 450 °C, da dann
das Magnetmaterial hinreichend stabil ist.

Betrdgt die Temperatur mehr als 650 °C so
fihrt dies zu einem rapiden Zerfall der hartmagne-
tischen Verbindung. Eine ErhShung der Sintertem-
peratur auf Uber 650 °C ist daher wegen der
Instabilitdt des Magnetmaterials nicht md&glich. Da-
her werden die eigentlichen Ziele des Sinterns,
ndmlich eine Festigkeitssteigerung und/oder eine
Dichtezunahme gegeniliber der PreBdichte des
Formk&rpers nicht in ausreichendem MaBe er-
reicht.

Aufgrund der begrenzten Sintermd&glichkeiten
der genannten Legierungen bietet sich als Alternati-
ve die Herstellung gebundener Magnete aus den
Magnetlegierungen an. Auch dieser Weg ist in der
EP-OS 369097 bereits beschrieben. Hierbei wird
beispielsweise von einer pulverférmigen Vorlegie-
rungen der Zusammensetzung Sm2-Fe17 ausge-
gangen, die einer Wirmebehandlung in einer
stickstoff- und wasserstoffhaltigen Atmosphire zur
Aufnahme dieser Elemente unterzogen wird. Die so
erhaltene Sm-Fe-N-H-Legierung wird in einer Stick-
stoffatmosphidre weiter zerkleinert und dann mit
einem Kunstharzbinder gemischt, in eine Form ge-
gossen und anschliefend ausgehértet. Alternativ
hierzu kann das Sm-Fe-N-H-Magnetpulver auch in
einem Magnetfeld verdichtet und anschliefend im-
pragniert werden.

Da sich die Magnetpartikel in einem Magnet-
feld nicht mehr ungehindert orientieren k&nnen,
wenn das Magnetpulver mit dem Bindemittel ver-
mischt ist, flihrt das oben beschriebene Verfahren
zur Herstellung gebundener Dauermagnete bei ani-
sotropem Magnetpulver zu einer Erniedrigung der
Remanenz. Weiterhin k&nnen die Magnetpartikel
durch den Prefivorgang geschédigt werden. Es ist
bekannt, daB8 eine solche Schidigung des Magnet-
materials durch eine Glihbehandlung von bei-
spielsweise etwa 2 Stunden bei 600 bis 1000 °C
im Vakuum bei den bekannten SmCo5-Dauerma-
gneten aufgehoben werden kann. Im Falle kunst-
stoffgebundener Magnete ist eine entsprechende
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Behandlung nicht mdglich, da die Glihtemperatur
so hoch gewdhit werden muB, daB dabei der Kunst-
stoff zersetzt wiirde.

Weiterhin sind aus der Ver&ffentlichung von
J.M.D. Coey und Hong Sun in "JOURNAL OF
MAGNETISM AND MAGNETIC MATERIALS", 87
(1990), Seiten L251 bis L254, stickstoffhaltige SE-
Fe-NDauermagnetlegierungen bekannt, die als wei-
teres Legierungselement Kohlenstoff enthalten k&n-
nen. Zur Herstellung der dort beschriebenen Legie-
rungspulver wird der Stickstoff in SE2-Fel17 bzw.
SE2-Fe17-C-Legierungen durch Wirmebehandlung
in einer stickstoffhaltigen Atmosphire eingebracht.
Auch dort wird ausgefiihrt, daB sich diese Verbin-
dungen bei Temperaturen von mehr als 550 °C
zersetzen und bei 850 °C eine Mischung aus
verschiedenen Zerfallsprodukien vorliegt. Daher
bieten sich auch diese Legierungen insbesondere
zur Herstellung von gebundenen Dauermagneten
an.

Ubliche Verfahrenstechniken zur Herstellung
kunststoffgebundener Magnete bestehen darin, das
Magnetpulver vor der Kompaktierung mit Kunststoff
zu mischen oder zu compoundieren. Die Pulverpar-
tikel werden mit schmelzflissigem oder in einem
L&sungsmittel geldsten Kunststoff umhiilit. Im letz-
teren Fall wird das L&sungsmittel durch Evakuieren
entfernt. AnschlieBend muB das compoundierte
Pulver zur besseren Verarbeitung zerkleinert und
gesiebt werden.

Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein verein-
fachtes und kostenglinstigeres Verfahren zur Her-
stellung von gebundenen stickstoffhaltigen Dauer-
magneten anzugeben, bei dem eine Schidigung
der Pulverteilchen - beispielsweise durch selektive
Oxidation - weitgehend vermieden wird. Die Aufga-
be wird durch ein Verfahren mit den Merkmalen
des Anspruchs 1 geldst. Das erfindungsgemafBe
Verfahren gestattet ferner eine ungehinderte Orien-
tierung der Magnetpartikel.

Nach dem erfindungsgeméBen Verfahren wird
eine im wesentlichen stickstofffreie Vorlegierung
zun8chst zu einem por&sen Formk&rper verdichtet.
Unter einer im wesentlichen stickstofffreien Vorle-
gierung wird eine Vorlegierung verstanden, die
nicht mehr als etwa 10 % des Stickstoffgehaltes
des fertigen Dauermagneten aufweist. Der zu-
ndchst stickstofffreie PreBling kann durch Pressen
in einem Werkzeug, durch isostatisches Pressen,
Strangpressen von Pulver in einer Kapsel oder
dhnlichen Verdichtungstechniken hergestellt wer-
den. Die Nitrierung erfolgt erst nach dem Verdich-
ten mittels einer Warmebehandlung in einer stick-
stoffhaltigen Atmosphire. Vorzugsweise erfolgt die-
se Wirmebehandlung in N2 oder in einer Mischung
aus N2 und H oder in einer NHz-Atmosphére.
Durch die Porositdt, d.h. durch die verbundenen
Porenkanidle des Formkdrpers ist eine schnelle Dif-
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fusion des Stickstoffs gewdhrleistet. Zur weiteren
Beschleunigung der Reaktionsglihung kann die Ni-
trierung insbesondere unter erh&htem Stickstofi-
druck (mehr als 1 bar) erfolgen. Das Nifrieren er-
folgt vorzugsweise bei einer Temperatur zwischen
250 °C und der Zersetzungstemperatur der stick-
stoffhaltigen Verbindung. Die Nitrierung wird bei
dem erfindungsgemapBen Verfahren somit nicht am
Pulver, sondern erst am PreBling vorgenommen.
Uberraschenderweise bleibt der geprefte Formkdr-
per bei der Stickstoffaufnahme trotz Gitteraufwei-
tung erhalten.

Durch das erfindungsgemdBe Verfahren wird
eine selektive Oxidation der Pulverteilchen, die zur
Erniedrigung der Koerzitivfeldstirke durch magneti-
sche Keimbildung flihren kann, weitgehend vermie-
den. Weiterhin k&nnen durch pulvermetallurgische
Zusitze von Hydriden der Seltenerdelemente
eventuell vorhandenes Alpha-Eisen bzw. teilweise
oxidierte Teilchenoberflichen bei der Nitrierung in
die SE2-Fe17-Verbindung umgewandelt werden.

Durch eine zusitzliche Impragnierung der
Formk&rper mit einem Kunststoff- oder Metallbin-
der kann eine weitere Steigerung der Festigkeit
und Korrosionsbestidndigksit erreicht werden. Die
Imprdgnierung wird beispielsweise in Form einer
Vakuumimprégnierung des nitrierten PreBlings mit
Kunstharz durchgefiihrt. Bei der Imprdgnierung
kann es sich aber auch um eine Druckimprégnie-
rung mit Kunststoff oder einer Metallschmelze han-
deln. Als geeignete Metalle kommen beispielsweise
Hg, Sn oder Zn in Frage.

GemaB einer besonderen Ausfiihrungsform
kann die Verdichtung auch in der Form erfolgen,
daB die im wesentlichen stickstofffreie Vorlegierung
bereits zusammen mit dem metallischen Binder
verdichtet wird. Hierzu kann der metallische Binder
als Pulver der Vorlegierung zugemischt werden.
Alternativ kann auch das Vorlegierungspulver mit
dem metallischen Binder beschichtet sein.

Besonders geeignet ist das erfindungsgemiBe
Verfahren zur Herstellung von Dauermagneten des
Typs SE-TM-N, wobei SE mindestens ein Seltener-
delement und TM mindestens ein Ubergangsele-
ment bezeichnet. Als bevorzugtes Seltenerdele-
ment hat sich dabei Samarium erwiesen. Das Uber-
gangselement TM wird insbesondere durch Eisen
reprdsentiert, jedoch kann ein Teil des Eisens auch
durch Kobalt und/oder Nickel ersetzt sein. Bei den
erfindungsgemiB  hergestellien Dauermagneten
handelt es sich dann insbesondere um Magnete
der Zusammensetzung Sm2-Fe17-Nx oder Sm2-
Fe17-(C,N)x mit 2 < x < 3. Die Dauermagnetlegie-
rung kann weiterhin bis zu 9 Atom.-% mindestens
eines der Elemente Sn, Ga, In, Bi, Pb, Zn, Al, Zr,
Cu, Mo, Ti, P, Si und B enthalten. Weitere Elemen-
te, insbesondere Sauerstoff, kdnnen in Konzentra-
tionen enthalten sein, die Ublichen Verunreinigun-
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gen entsprechen.

Die bevorzugte Vorlegierung Sm2-Fe17 besitzt
eine planare Anisotropie. Durch das Verdichten der
pulverfdrmigen Vorlegierung in einem Magnetfeld
und anschlieBender Bildung der stickstoffhaltigen
Sm2-Fe17-Nx-Phase mit uniaxialer Anisotropie
kann ca. 70 % der Remanenz des anisotropen
Massivmagneten erreicht werden. Beispielsweise
weist die Legierung Sm2-Fe17-N2,5 als Massivma-
gnet eine Sattigungsmagnetisierung von 1,54 T auf.
Bei einer Packungsdichte von 75 % kann mit die-
ser Legierung daher eine Remanenz des gebunde-
nen Magneten von etwa 0,8 T mit dem erfindungs-
gemiBen Verfahren erzielt werden.

GemapB einer weiteren bevorzugten Ausfih-
rungsform wird die Ausgangsverbindung Sm2-Fe17
mit Kohlenstoff legiert. Die intermetallische Verbin-
dung Sm2-Fe17-Cy weist flir y > 1 eine uniaxiale
Anisotropie auf. Wird eine solche pulverférmige
Vorlegierung nach dem erfindungsgeméBen Ver-
fahren in einem Magnetfeld verdichtet und an-
schlieBend nitriert, so kann bei einer Remanenz der
massiven Verbindung Sm2-Fe17(C,N)x von bei-
spielsweise 1,27 T und einer Packungsdichte des
Magnetmaterials von 75 % des Volumens mit dem
erfindungsgemiBen Verfahren ein gebundener Ma-
gnet mit einer Remanenz von 0,95 T erzielt wer-
den. Je nach Orientierungsgrad wird die erreichte
Remanenz des Magneten in der Regel jedoch noch
etwas niedriger liegen, so daB beispielsweise fir
gebundene Magnete, die senkrecht zur Prefrich-
tung im Magnetfeld orientiert wurden, praktisch
etwa 95 % dieses Wertes erreicht werden. Somit
kdnnen mit dem erfindungsgeméBen Verfahren
Magnete mit den obengenannten Legierungen her-
gestellt werden, deren magnetische Eigenschaften
an die Magnetwerte von massiven Sintermagneten
des Typs Sm-Co5 heranreichen.

In einem speziellen Ausflhrungsbeispiel wur-
den Vorlegierungen aus Sm2-Fel17 im Vakuumin-
duktionsofen erschmolzen. Die Schmelzblécke wur-
den anschlieBend zerkleinert und vorgemahlen. Das
so erhaltene Grobpulver wurde weiter auf Teilchen-
gréBen von 2,5 bzw. 2,8 um feingemahlen. Aus
diesen Legierungspulvern wurde ein isotroper
Formk&rper durch isostatisches Pressen herge-
stellt. Die Nitrierung des Formkd&rpers erfolgte bei
einer Temperatur von 500 °C in einer Stickstoffat-
mosphire mit einem Druck von 0,7 bar. Nach dem
Abkiihlen wurde der Formk&rper mit einem warm-
hirtenden Methacrylat Impragniermittel getrankt
und bei 120 ° C ausgehirtet.

Patentanspriiche
1. Verfahren zur Herstellung eines Stickstoff ent-

haltenden Dauermagneten durch Verdichten ei-
ner pulverférmigen, im wesentlichen stickstoff-
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freien Vorlegierung zu einem pordsen Form-
kérper und anschlieBendes Nitrieren des ver-
dichteten Formk&rpers durch Reaktionsgliihen
in einer stickstoffhaltigen Atmosphire.

Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

daB der Formk&rper mit einem Kunststoff- oder
Metallbinder impréagniert wird.

Verfahren nach Anspruch 2,

dadurch gekennzeichnet,

daB die Imprdgnierung nach dem Nitrieren
durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
sprliche,

dadurch gekennzeichnet,

daB die Vorlegierung bereits zusammen mit
einem metallischen Binder verdichtet wird.

Verfahren nach Anspruch 4,

dadurch gekennzeichnet,

daB der metallische Binder als Pulver der Vor-
legierung zugemischt wird.

Verfahren nach Anspruch 4,

dadurch gekennzeichnet,

daB das Vorlegierungspulver mit dem metalli-
schen Binder beschichtet wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
sprliche,

dadurch gekennzeichnet,

daB die Vorlegierung wihrend oder vor dem
Verdichten in einem Magnetfeld orientiert wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
sprliche,

dadurch gekennzeichnet,

daB das Nitrieren bei einer Temperatur zwi-
schen 250 ° C und der Zersetzungstemperatur
der stickstoffhaltigen Verbindung erfolgt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
sprliche,

dadurch gekennzeichnet,

daB das Reaktionsglihen unter erhShtem
Stickstoffdruck von mehr als 1 bar erfolgt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spliche,

dadurch gekennzeichnet,

daB es sich um einen Dauermagneten des
Typs SE-TM-N handelt, wobei SE mindestens
ein Seltenerdelement und TM mindestens ein
Ubergangselement bezeichnet.
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11.

12,

13.

14.

Verfahren nach Anspruch 10,

dadurch gekennzeichnet,

daB der Dauermagnet als Seltenerdelement
Samarium enthilt.

Verfahren nach Anspruch 11,

dadurch gekennzeichnet,

daB es sich um einen Sm2Fe17Nx- oder
Sm2Fe17(C,N)x-Dauermagneten mit 2 < x < 3
handelt.

Verfahren nach Anspruch 12,

dadurch gekennzeichnet,

daB das Eisen teilweise durch Kobalt und/oder
Nickel ersetzt ist.

Verfahren nach einem der Anspriche 10 bis
13,

dadurch gekennzeichnet,

daB die Magnetlegierung ohne Bindemittelan-
teil weiterhin bis zu einem Gesamtgehalt von 9
Atom.-% mindestens eines der Elemente Sn,
Ga, In, Bi, Pb, Zn, Al, Zr, Cu, Mo, Ti, P, Si und
B enthilt.
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