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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON SE-METALLEN UND SE-HALTIGEN LEGIERUNGEN

Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung von SE-
Metallen und SE-haltigen Legierungen, bei welchem die
Reduktion von SE-Halogeniden und/oder SE-Oxiden einzeln
oder als Gemisch gegebenenfalls mit Legierungszusétzen
aus der Gruppe der Eisenmetalle und anderer Legierungs-
elemente sowie gegebenenfalls mit Zus#tzen von Alkali-
und/oder Erdalkalimetallsalzen mittels eines oder meh-
rerer Erdalkalimetalle unter einer gegen SE-Metalle,
SE-Verbindungen und Erdalkalimetalle weitgehend inerten
Atmosphiéire erfolgt, wobei, wie bei der Herstellung von
Yttrium-Metall asus Yttriumfluorid bekannt, in einem
elektrischen LB im 2zweiphasigen Ofenbetrieb gearbeitet
wird, wobei jedoch durch ein entsprechend gewdhltes
Strom-Spannungsverhiltnis, d.h. mittels moglichst hoher
Ofenstrome und entsprechenden Spannungen zur Erreichung
einer mdglichst raschen und vollstidndigen Reduktion ei-
ne starke elektromagnetische Riihrwirkung in der Schmel-
ze erzeugt wird.
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von SE-Metallen und SE-haltigen Legierungen, bei
welchem die Reduktion von SE-Halogeniden und/oder SE-Oxiden einzeln oder als Gemisch gegebenenfalls mit
Legierungszusitzen aus der Gruppe der Eisenmetalle und anderer Legierungselemente sowie gegebenenfalls mit
Zusitzen von Alkali- und/oder Erdalkalimetallsalzen mittels eines oder mehrerer Erdalkalimetalle unter einer
gegen SE-Metalle, SE-Verbindungen und Erdalkalimetalle weitgehend inerten Atmosphire erfolgt. Ein solches
Verfahren ist aus der US-PS 1 040 468 bekannt. SE-Metalle und SE-Legierungen werden auf vielen Gebieten
industriell eingesetzt. Das Cermischmetall beispielsweise, welches ein Gemisch aus Metallen der sogenannten
"leichten Seltenen Erden” oder Ceriterden ist und annihernd die in den natiirlichen Vorkommen (Bastnisiten und
Monaziten) aufscheinende Verteilung der Elemente La, Ce, Pr, Nd, Sm und Eu aufweist, wird als metallurgischer
Zusatz fiir Stéhle, GuBeisen, Magnesium usw. in hohem MaBe eingesetzt. Im Stahl bindet Cermischmetall den
restlichen Schwefel bis zu sehr geringen Gehalten. Im GuBeisen fordert es die Kugelgrafitbildung. Im Magnesium
erhoht Cermischmetall die Festigkeit und Warmfestigkeit und setzt in GuBstiicken die Porositiit herab. Die wohl
dlteste und vielleicht auch bekannteste Anwendung von Cermischmetall ist die zur Herstellung von
Ziindlegierungen. Grundlage derselben ist eine Legierung von Cermischmetall mit Eisen sowie diversen anderen
Metallen, die die Pyrophoritit, Herstellbarkeit und Lagerfihigkeit verbessern. Legicrungstypen wie LaNig, wobei

La teilweise durch Ce, Pr sowie Nd und Ni durch Co, Cr, Cu, Fe ersetzt sein kann, sind in der Lage, Wasserstoff
unter Bildung von SE-Hydriden zu speichern. Strnat fand in den 6Qer-Jahren an YCos- und

Y,Coy7-Verbindungen, daB diese eine sehr hohe einachsige magnetische Kiristallanisotropie aufweisen und damit

hartmagnetische Eigenschaften besitzen. Basierend darauf kam es zur Entwicklung einer Reihe von SE-
Legierungen mit 3d-Ubergangselementen vom Typ SEAg bzw. SE9Ay7, indem als SE-Metall die Ceriterden,

besonders Sm und als 3d-Ubergangsmetall Co und teilweise substituiert mit Fe, Mn, Cr, aber auch Cu
Verwendung fanden. Hervorragende hartmagnetische Eigenschaften, nimlich hohe Energieprodukte, hohe
Remanenz und hohe Koerzitivfeldstirken sind gemeinsames Kennzeichen dieser Art von SE-Legierungen. Seit
den 70er-Jahren werden Permanentmagnete auf Basis von SmCog und Sm,Co; industriell hergestellt.

Die Entdeckung von Strnat fiihrte in den folgenden Jahren weltweit zu intensiven Forschungsaktivitiiten, zur
Auffindung verbesserter, hartmagnetischer Werkstoffe auf Basis der Seltenen Erden. Den vorltiufigen Hohepunkt
stellen die nahezu gleichzeitig in den Laboratorien von General Motors und Sumitomo Special Metals
entwickelten hartmagnetischen Legierungen auf Basis Neodym Eisen - Bor dar. Europdische Patentanmeldungen
von General Motors (EP-A-0 108 474, EP-A-0 125 752) und von Sumitomo Special Metals (EP-A-0 101 552,
EP-A-0 106 948, EP-A-0 125 347, EP-A-0 126 179, EP-A-0 126 802) beschreiben solche Legierungen, deren
Herstellung und Verarbeitung zu hartmagnetischen Werkstoffen. FaBt man die von den beiden Laboratorien
eingebrachten Anmeldungen zusammen, so iiberschneiden sich diese, was die Zusammensetzung der Legierung
betrifft. Ein wesentlicher Unterschied besteht in der Vorbereitung der Legierung zur Herstellung der
hartmagnetischen Werkstoffe. Nach dem Sumitomoverfahren werden die Legierungen bevorzugt in einem
Induktionsofen, aus den Einzelkomponenten aufbauend, geschmolzen, zu Blécken vergossen, anschlieBend
zerkleinert und auf pm-Bereich vermahlen, Das erhaltene Pulver wird darauf zur Erzielung anisotroper Magnete
im Magnetfeld zu Formen verpreBt, gesintert und die Sinterlinge einer entsprechenden Wirmebehandlung
unterzogen. Darauf erfolgt die endgiiltige Magnetisierung,

Nach dem General-Motors-Verfahren wird die in iiblicher Weise aus den Einzelkomponenten aufgebaute
Legierung geschmolzen und durch GuB auf eine rotierende Kupferwalze sehr rasch abgekiihlt (Melt Spinning). Sie
erstarrt dabei extrem mikrokristallin bzw. amorph. Das erhaltene plittchenfrmige Pulver wird anschlieBend
nachvermahlen und mittels Kunststoff- oder Metallbinder zu entsprechenden Magnetwerkstoffen verpreBt. Sieht
man von den speziellen, in den beiden Verfahrensvarianten angefiihrten Herstellungsschritten ab, so werden fiir die
Erzeugung der eigentlichen Legierungen bzw. deren Ausgangsstoffe keine speziellen Verfahrenswege beschritten.
Es werden iibliche, in der Technik eingefiihrte Verfahren angewandt, wobei als Ausgangsstoffe vorzugsweise
reines oder mit Eisen vorlegiertes Neodym, Eisen und Bor bzw. Ferrobor Verwendung finden. Fiir die Herstellung
von Neodym und der meisten anderen SE-Metalle und deren eisenhiltige Vorlegierungen sind aus der Literatur
verschiedene Verfahren bekannt (Ullmann, Band 9 und 21). Die bekanntesten und am héufigsten angewandten
Verfahren sind die SchmelzfluBelektrolyse und die metallothermische Reduktion. Im
SchmelzfluBelektrolyseverfahren setzt man als Rohstoff bevorzugt die Halogenide der Seltenen Erden vielfach
gemeinsam mit Alkali- oder Erdalkalihalogeniden ein. Das an der Kathode abgeschiedene SE-Metall kann rein
oder vorlegiert mit einem Metall der Eisengruppe im Periodensystem oder einem anderen Legierungselement sein.
Nach einem von Bureau of Mines entwickelten Elektrolyseverfahren setzt man SE-Oxide als Rohstoff ein. Der
Elektrolyt ist ein Gemisch aus diversen SE-Alkali- und Erdalkalifluoriden. Bei den metallothermischen
Reduktionsverfahren werden als Rohstoff meist auch die Halogenide der Seltenen Erden verwendet. Fallweise
erfolgen Zusétze von Alkali- und Erdalkalihalogeniden als Schlackenbildner oder FluBmittel. Als
Reduktionsmittel dienen die Alkali- undfoder Erdalkalimetalle, bevorzugt aber das Calcium. Die
metallothermische Reduktion wird in der Regel unter einer gegen das Reduktionsmittel und dem entstehenden SE-
Metall inerter Atmosphiire in einem geschlossenen Behilter durchgefihrt.

Die elektrolytische Herstellung verschiedener SE-Metalle bei Verwendung ihrer Halogenide, insbesonders der
Chloride verlangt, daB sie besonders frei von gebundenem Wasser und mdglicher Sauerstoffverbindungen (z. B.
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Oxychloride) sind. AuBerdem gelingt es in der Regel, nur solche SE-Metalle wirtschaftlich vertretbar
herzustellen, deren Schmelzpunkt nicht wesentlich iiber 1000°C liegt. Das Zulegieren von beispielsweise Eisen
fiihrt zwar zur Herabsetzung des Schmelzpunkies, es erschwert jedoch die Elektrolysebedingung und schlieBt in
der Regel die Verwendung von Refraktirmetallen als Zustellung aus. Die EP-A-0 177 233 (Sumitomo)
beschreibt die elektrolytische Herstellung eisenhiltiger Nd-Legierungen. Nicht mdglich erscheint danach jedoch
die gezielte Herstellung eisenreicher und borhiltiger Legierungen, deren Zusammensetzung einer fertigen
Magnetlegierung entspricht (NdFeB). AuBerdem bereitet der geringe mogliche Kathodenquerschnitt
(Kathodenbelastung) elekirolysetechnische Probleme.

Die metallothermischen Reduktionsverfahren, wie das in der US-PS 1 040 468 beschricbene, unter
Verwendung der SE-Halogenide oder SE-Oxide als Rohstoff und beispielsweise Calcium als Reduktionsmittel
beinhalten ebenfalls eine ganze Reihe verfahrenstechnischer Probleme. Die meist relativ langsam und
unvollstindig ablaufende Reaktion verlangt die zustitzliche Zufiihrung von Energie iiber das Reaktionsgefd8 von
auBen. Die umgebende Atmosphéire muB gegen das Reduktionsmittel und das Reaktionsprodukt inert sein. Hohe
Anspriiche werden so an das Tiegel- oder Zustellungsmaterial der ReaktionsgefdBe gestellt. Da sich bei
Herstellung beispielsweise eisenhaltiger Legierungen keine aus Tantal, Molybdin oder Wolfram bestehende
Auskleidung eignet, sind solche aus MgO, Al,05 und/oder CaO erforderlich, die wiederum wenig Widerstand

gegen schmelzfliissige Chloride oder Fluoride entgegenbringen und gegen die Warmezufuhr isolierend wirken.
AuBerdem ist verfahrensbedingt meist nur ein diskontinuierlicher Betrieb moglich, welcher hohe Kosten mit sich
bringt. Die direkte Herstellung einer fertigen SE-Co Magnetlegierung gelingt nur unter hohem apparativen
Aufwand (AT-PS 336 906, Th. Goldschmidt), wobei nur Legierungspulver erhalten werden, die iiber chemische
Reinigungsverfahren von anhaftender Schlacke bzw. Reaktionsprodukten gereinigt werden miissen. Der Vorteil
der metallothermischen Herstellung der SE-Metalle und Legierungen gegeniiber der SchmelzfluBelektrolyse liegt
in der relativ htheren Reaktionsgeschwindigkeit und in gewissen Bereichen in der grofien Variationsbreite in
bezug auf die Temperatur. Der Wasser- und Sauerstoffgehalt in den eingesetzten Rohstoffen ist weniger kritisch.

Die vorliegende Erfindung hat zum Ziel, die bekannten Vorteile metallothermischer Reduktionsverfahren zu
niitzen und gleichzeitig entscheidende Verbesserungen im verfahrenstechnischen Ablauf der Reduktion zu bringen.
AuBerdem soll erfindungsgemi8 erreicht werden, daB sowohl die reinen SE-Metalle als auch deren verschiedene
Legierungen, insbesondere die Nd-Fe-B-Legierung nach ein und demselben Verfahren herstellbar sind.

Dieses Ziel wird dadurch erreicht, daB, wie bei der Herstellung von Yttrium-Metall aus Yttriumfluorid
bekannt, in einem elektrischen LB im zweiphasigen Ofenbetrieb gearbeitet wird, wobei jedoch durch ein
entsprechend gewihites Strom-Spannungsverhiltnis, d. h. mittels moglichst hoher Ofenstrdme und
entsprechenden Spannungen zur Erreichung einer méglichst raschen und vollstindigen Reduktion eine starke
elektromagnetische Riihrwirkung in der Schmelze erzeugt wird.

Da nach dem erfindungsgeméBen Verfahren die Temperatur der Schmelze in weiten Grenzen variiert werden
kann, sind sowohl an die Art der eingesetzten Rohstoffe, der Reduktionsmittel, der Zuschlagstoffe und letztlich
auch an die der herzustellenden SE-Metalle und SE-Legierungen relativ wenig Grenzen gesetzt. Die zur
Herstellung einzelner SE-Metalle und SE-Legierungen verwendeten Rohstoffe sollen aber bevorzugt als
Halogenide der Seltenen Erden vorliegen. Bei Verwendung der Chloride einzelner Seltener Erden sollte jedoch die
Temperatur der Schmelze nicht 1300°C iibersteigen, da dabei schon erhebliche Verdampfungsverluste aufireten
konnen. Bei fallweise erforderlichen htheren Schmelztemperaturen, die durch den Schmelzpunkt des SE-Metalls
oder der SE-Legierung erforderlich sein knnen, hat sich die Verwendung der entsprechenden SE-Fluoride als
vorteilhaft herausgestellt. Sowohl bei Einsatz der Chloride als auch der Fluoride sind den Wasser- und
Oxychloridgehalten Grenzen gesetzt. Diese kénnen jedoch erheblich iiber den beispiclsweise bei der
SchmelzfluBelektrolyse erlaubten Werte liegen. Wassergehalte bis zu 2 % und Oxychloridgehalte bis zu
20 Gew.-% sind fallweise tragbar.

Zur Herabsetzung des Schmelzpunktes der Salzschlacke, insbesondere bei Einsatz von SE-Fluoriden und
Verwendung von Calcium als Reduktionsmittel, kénnen dem Reduktionsgemisch Alkali- und
Erdalkalihalogenide, vorzugsweise NaCl, CaCl, und LiF in entsprechenden Mengen zugesetzt werden. Bei der

Reduktion von insbesondere SE-Fluoriden hat sich gezeigt, daB zumindest ein Teil der SE-Halogenide durch ein
meist billigeres, entsprechendes Oxid ersetzt werden kann. Die Menge hiingt ausschlieBlich von der bei der
Reduktionstemperatur gegebenen Loslichkeit des Oxids in der Halogenidschmelze ab. Als Reduktionsmittel hat
sich bevorzugt kérniges Calciummetall durchgesetzt, aber auch Magnesium und Mischungen von Calcium und
Magnesium sind fallweise mit Erfolg eingesetzt worden. Die Hohe des Reduktionsmittelzusatzes bzw. der
UberschuB gegeniiber dem stéichiometrischen Bedarf richtet sich nach der geforderten SE-Ausbringung, d. h. nach
dem Verhiltnis des erzeugten SE-Metalls zur eingesetzten Menge, vor allem aber nach den in den fertigen SE-
Metallen und SE-Legierungen erlaubten Gehalten an Erdalkalimetallen. Wird eine moglichst hohe SE-
Ausbringung aus wirtschaftlichen Uberlegungen angestrebt, so ist naturgemiB mit hoheren Erdalkaligehalten in
Metallen und Legierungen zu rechnen. Es hat sich jedoch iiberraschenderweise gezeigt, daB nach dem
erfindungsgemiBen Verfahren das Verhiltnis SE-Ausbringung zum Erdalkaligehalt in Metallen und Legierungen
wesentlich giinstiger als bei den herkdmmlichen Verfahren ist. Bei beispielsweise einer SE-Ausbringung von
95 % lag der Calciumgehalt im SE-Metall ca. um den Faktor 10 tiefer als bei herkémmlicher calciothermischer
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Reduktion in einer Reduktionsbombe. Dadurch war es vielfach micht erforderlich, die nach dem
erfindungsgeméBen Verfahren hergestellten SE-Metalle und Legierungen zur Entfernung zu hoher Erdalkaligehalte
zu raffinieren. Der Einsatz der zur Herstellung SE-haltiger Legierungen notwendigen Legierungskomponenten aus
der Gruppe der Eisenmetalle und anderer Legierungselemente kann prinzipiell in beliebiger, dem Anlagenkonzept
angepaBter Form, erfolgen. Als vorteilhaft hat sich jedoch der Einsatz in metallischer, feinstiickiger Form
erwiesen. Eisen wurde beispielsweise als feinstiickiger Eisenschrott oder Schwammeisen und Bor als Ferrobor
eingesetzt.

Weiters betrifft die Erfindung einen Lichtbogenofen zur Durchfiihrung dieses Verfahrens mit einem
Ofenkdrper bestehend aus einem wassergekiihlten Eisenmantel mit aufgesetzter, ebenfalls wassergekiihlter
Deckelkonstruktion. Dieser Lichtbogenofen ist dadurch gekennzeichnet, daB die Deckelkonstruktion eine
Gaszuleitung aufweist, die das Aufrechterhalten einer gegen SE-Metalle, SE-Verbindungen und Erdalkalimetalle
weitgehend inerten Atmosphire gewihrleistet und eine entsprechende Abgasleitung und neben Elektroden eine
Vorrichtung iiber die die zur Herstellung von SE-Metallen oder Legierungen vorgesehene Mischung weitgehend
kontinuierlich in das Innere des Lichtbogenofens eingetragen werden kann. Mit einem solchen Ofen kann
praktisch kontinuierlich gefahren werden. Nach satzweisem Abstich der Metallschmelze wird die gebildete
Salzschlacke nur soweit in eine getrennte Vorlage mit abgelassen, daB fiir die nichste Charge noch geniigend
Schmelze im Ofen verbleibt. Weiters ist es moglich, bei vollstindigem AbguB des Ofeninhalts Teile der noch
fliissigen Schlacke in den Ofen, nach Abheben des Deckels, riickzufiihren.

In Fig. 1ist der Lichtbogenofen schematisch dargestellt.

Uber ein VorratsgefdB (1) wird die aus den jeweiligen Rohstoffen, dem Reduktionsmittel und gegebenenfalls
weiteren Zusitzen bestehende Mischung iiber eine Zahnradschleuse (2) in das Ofeninnere bzw. in die vorliegende
Schmelze (3) beférdert. Der Ofenkorper (5) besteht aus einem wassergekiihlten Eisenmantel mit aufgesetzter,
ebenfalls wassergekiihlter, Deckelkonstruktion. Vor dem eigentlichen Einbringen der Mischung wurde in der
Regel auf dem mit MgO-Steinen ausgelegten Boden eine Mischung bestehend aus Alkali- und/oder
Erdalkalihalogeniden in einer Schichtstirke von 2 - 3 cm vorgeschmolzen, in die dann der Méller eingetragen
wurde. Zur Erzeugung einer gegen die Reaktionspartner und das Reaktionsprodukt inerten Ofenatmosphiire
strémte tiber (7) Argon oder Stickstoff in den Ofenraum. Die Abgase konnten iiber die Abgasleitung (8) mit
entsprechender Riickstromsicherung aus dem Ofenraum entweichen. Die Zufuhr elektrischer Energie in die
Schmelze erfolgte iiber die Elektroden (6). Die Stromstiirke an den in die Schmelze tauchenden Elektroden wurde
so0 hoch gewihlt, daB infolge der auftretenden elektromagnetischen Krifte eine so starke Riihrwirkung anftrat, daB
die neu eingetragene Mischung sofort mitgerissen und mit der vorliegenden Schmelze innig vermischt wurde. Die
Folge war eine sehr rasche und vollstindige Reduktion bei sehr geringen Abbrandverlusten. Diese
Abbrandverluste kénnen durch unzureichend sauerstofffreie Ofenatmosphire entstehen. Das gebildete Metall oder
die Legierung (4) schied sich am Boden des Ofens auf einer diinnen, festen Schlackenschichte, die sich aus den
Vorschmelzsalzen gebildet hatte, ab und konnte iiber eine Abstichrinne von Zeit zu Zeit aus dem Ofen abgelassen
werden.

Die Wand des OfengefiBes konnte bei der vorliegenden Ausfiihrung der Ofenkonstruktion ohne
Schwierigkeiten aus gewShnlichem Eisenblech gefertigt werden. Infolge der starken Kiihlung durch Wasser
erstarrte an der Ofeninnenwand eine 5-10 mm starke Schichte der jeweiligen Salzschlacke und bildete wie am
Boden des Ofens eine Schutz- bzw. Zustellungsschichte gegen das schmelzfliissige SE-Metall oder die SE-
Legierung. Die Werkstoffauswahl fiir die Elektroden muBte den Aufgaben entsprechend getroffen werden. Bei der
Herstellung reiner SE-Metalle wurden bevorzugt Molybdin- oder Wolframelektroden, fallweise, wenn héhere
Kohlenstoffwerte im Metall erlaubt waren, auch Grafitelektroden verwendet. Auch Elektroden aus Tantal sind
mdglich sowie wassergekiihite Kupferelektroden. Die Voraussetzungen sind, da sie nicht vom SE-Metall gelost
werden oder durch sonstigen Abtrag diese verunreinigen. Fiir die Herstellung von SE-haltigen Legierungen, die
eines oder mehrere Metalle der Eisengruppe im Periodensystem und gegebenenfalls noch eines oder mehrere
anderer Elemente enthalten, wurden neben Elektroden aus den Metallen der Eisengruppe vorwiegend
Wolframelekiroden oder Grafitelektroden verwendet. Fallweise wurden auch wassergekiihlte Kupferelektroden
eingesetzt.

Dariiberhinaus betrifft die Erfindung SE-Metalle oder SE-Metall haltige Legierungen, die nach dem
erfindungsgeméBen Verfahren hergestellt sind und deren Gehalt an als Verunreinigung zu betrachtenden Elementen
< 5 Gew.-%, vorzugsweise < 2 Gew.-% betrigt. Dadurch wird eine besonders vielseitige Anwendbarkeit der
Legierungen gewdhrleistet.

Das erfindungsgemiBe Verfahren soll durch einige Beispiele niher erliutert werden,

rglei ispiel:

Ein Teil einer Mischung bestehend aus 50 kg entwissertem Neodymchlorid (0,8 % Restwasser, 14 %
Oxychlorid) und 13,3 kg granuliertem Calciummetall, wurde in einem aus Molybdin gefertigten Behilter
eingebracht, welcher iiber einen Eisentiegel induktiv von auBen beheizt werden konnte. Induktionsspule,
Eisentiegel und Molybdinbehilter waren in einer evakuierbaren Kammer untergebracht, die es erméglichte, die
Reaktion unter Argon im Normal-, Unter- und Uberdruckbereich durchzufiihren. Zur Einleitung der Reduktion
wurde die Vorlage auf ca. 1200°C aufgeheizt. Nach Aufschmelzen derselben und Ablauf der Reaktion wurde iiber
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ein Schleusensystem der Rest der Mischung wihrend einer Zeit von ca. 30 Minuten nachgetragen. Zur
Vervollstindigung der Reduktion wurde die Schmelze noch weitere 30 Minuten auf Temperatur gehalten.
AnschlieBend wurden Metall und Salzschlacke weitgehend getrennt und in guBeiserne Vorlagen abgegossen. Das
erhaltene Metall wurde zur Trennung von der CaCl,-Schlacke mit Wasser behandelt. Es wurden 26,1 kg Neodym

und 36,5 kg Salzschlacke mit 7,8 % Nd-Inhalt ausgebracht. Die gesamte Chargenzeit ohne Abkiihlen der
Reaktionsprodukte dauerte 3 Stunden und 45 Minuten (siche auch Tabelle 1).

In dem in Fig. 1 dargestellten Lichtbogenofen wurden 15 kg einer Salzmischung, bestehend aus ca.
70 Gew.-% CaCl, und ca. 30 Gew.-% CaF, nach Ziinden des Lichtbogens iiber eine KurzschluBbriicke,

vorgeschmolzen. Die Ofenspannung betrug 90 Volt und der Strom zwischen 800 und 1000 Ampere. Gleichzeitig
mit dem Einschmelzen der Salzmischung wurde die Luft im Ofenraum durch Einblasen von Argon verdrédngt.
Nachdem die Vorlageschmelze die Temperatur von ca. 1100°C erreicht hatte, wurde iiber die Zahnradschleuse mit
dem Eintragen der Reaktionsmischung, bestehend aus 50 kg entwissertem NdClg (0,8 % Restwasser, 14 %

Oxychlorid) und 13,0 kg granuliertem Calciummetall begonnen. Sobald sich in der Salzschmelze ein leichter
Metallnebel gebildet hatte, konnte die Ofenspannung an den in die Schmelze tauchenden Wolframelektroden auf
50 Volt reduziert werden, wihrend der Strom auf ca. 2500 Ampere erh6ht wurde. Die dadurch verursachten,
starken elektromagnetischen Krifte bewirken eine ausgeprigte Bewegung der Schmelze, wodurch die
eingetragenen Mollerstoffe sehr rasch in die Schmelze eingezogen werden. Bedingt dadurch konnte die vorliegende
Reaktionsmischung sehr rasch innerhalb von 35 Minuten eingeschmolzen werden. Zirka 5 Minuten nach
Beendigung des Eintragens verringerte sich die Leitfihigkeit der Salzschlacke, bedingt durch das Abscheiden des
Metallnebels, worauf der Abstrich von Metall und Schlacke weitgehend getrennt in guBeiserne Vorlagen erfolgte.
Die Gesamtdauer der Ofenreise betrug 1 Stunde und 25 Minuten. Das erhaltene Neodymmetall wurde zur
Entfernung der Salzschlacke mit Wasser behandelt. Es wurden 27,8 kg Neodym und 49,3 kg Salzschlacke mit
1,4 Gew.-% Nd erhalten (siche Tabelle 1).

Beispiel 2;
Nach dem im Beispiel 1 beschriebenen Verfahren wurden 15 kg Salzschmelze bestehend aus 50 Gew.-%
CaCl, und 50 Gew.-% CaF, vorgeschmolzen. In diese Schmelze wurden bei einer Temperatur von ca. 1100°C,

wie im Beispiel 1, eine Mischung bestehend aus 40 kg Neodymfluorid, 13 kg granuliertem Calciummetall und
23 kg wasserfreiem CaCl, eingetragen. Nach einer Einschmelzzeit von 55 Minuten und Nachfahren von

5 Minuten konnte 27,3 kg Neodymmetall und 62,5 kg Salzschlacke mit 2,4 Gew.-% Neodyminhalt gewonnen
werden. Die Gesamtchargenzeit betrug 1 Stunde und 45 Minuten (siche auch Tabelle 1).

Beispiel 3;

In gleicher Weise wie im Beispiel 1 wurde 15 kg wasserfreies CaCly, vorgeschmolzen. Nach Erreichung einer
Temperatur der Salzschlacke von 950 - 1000°C wurde, wie im Beispiel 1 beschrieben, eine Mischung bestehend
aus 50 kg wasserfreiem Lanthanchlorid (0,5 % Restwasser, 7 % Oxychlorid) und 13,3 kg granulieriem
Calciummetall in die durch elektromagnetische Krifte stark bewegte Salzschmelze eingetragen. Die
Einschmelzzeit betrug 32 Minuten. Nach einer Nachfahrzeit von wiederum 5 Minuten wurden Metall und
Schlacke weitgehend voneinander getrennt in Vorlagen abgezogen. Es wurden 27,8 kg Lanthanmetall und 50,3 kg
Salzschlacke mit 1,4 % Lanthaninhalt erhalten (siehe auch Tabelle 1).

Beispiel 4:

Nach Beispiel 1 wurden 15 kg wasserfreies CaCly verschmolzen und in diese Schmelze bei einer Temperatur
von 900°C eine Mischung, zusammengesetzt aus 50 kg wasserfreiem Cerchlorid (0,8 % Restwasser, 8 %
Oxychlorid), 9,3 kg granuliertem Calciummetall und 2,4 kg MagnesiumgrieB, eingetragen. Nach einer
Einschmelzzeit von 35 Minuten und einer Nachschmelzzeit von wieder 5 Minuten konnten 26,8 kg Cermetall
und 49,3 kg Salzschlacke mit 3,3 % Cerinhalt abgegossen werden (siche auch Tabelle 1).
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Tabelle 1

SE-Ausbringungen und Zusammensetzungen der aus den Beispielen 1 - 4 erhaltenen SE-Metalle.

Zusammensetzung % SE-Ausbringung
Beispicle
SE-Metall % Ca % Mg % W
Ver-
gleichs- 26,1 1,3 0,2 - 90,2
beispiel
1 278 0,3 0,7 0,05 97,2
2 27,3 0,28 0,07 0,06 95,2
3 27,8 0,25 0,06 0,03 984
4 26,8 0,20 0,30 0,03 94,7

Wie im Beispiel 1 beschrieben worden ist, wurde in dem in Fig. 1 dargestellten Lichtbogenofen 15 kg
wasserfreies CaCl,y vorgeschmolzen. Die hier verwendeten Lichtbogenelektroden waren aus einem unlegierten,

kohlenstoffarmen Stahl gefertigt. Bei einer Temperatur der Salzschmelze von 850 - 900°C wurden unter
Ausnutzung der im Beispiel 1 beschriebenen, starken Bewegung der Schmelze durch elektromagnetische Krifte
einer Mischung bestehend aus 50 kg wasserfreiem Neodymchlorid (0,8 % Restwasser, 14 % Oxychlorid), 13 kg
granuliertem Calciummetall und 2,3 kg Schwammeisen eingetragen. Die Einschmelzzeit betrug 33 Minuten.
Nach einer Nacherhitzungszeit von 5 Minuten und einer Gesamtschmelzzeit von 1 Stunde und 22 Minuten wurde
der Ofeninhalt weitgehend getrennt in Legierung und Salzschlacke in entsprechende Vorlagen abgegossen. Es
wurden 32,5 kg Legierung und 49,8 kg Salzschlacke mit 1,3 % Neodyminhalt erhalten (siche auch Tabelle 2).

Beispiel 6:
Nach Beispiel 1 wurden 15 kg wasserfreies CaCl, vorgeschmolzen. Bei einer Temperatur der Schmelze von

1000 - 1050°C wurde eine Mischung, bestehend aus 40 kg Dysprosiumfluorid, 12 kg granuliertem
Calciummetall, 3,7 kg Schwammeisen und 7 kg wasserfreiem CaCl,, in diese eingetragen. Nach einer
Eintragszeit von 35 Minuten, einer Nachfahrzeit von 5 Minuten, konnten 31,3 kg Legierung und 45,8 kg

Salzschlacke mit 4,5 % Dysposiumgehalt ausgebracht werden. Die Elektroden des Lichtbogenofens bestanden aus
‘Wolfram (siche auch Tabelle 2).

Tabelle 2
SE-Ausbringung und Zusammensetzung der aus den Beispielen 5 und 6 erhaltenen SE-Legierungen.
Zusammensetzung % SE-Ausbringung
Beispicle kg
SE-Legierung %Ca_%Mg %W __%Fe

5 32,5 025 0,05 - 13,5 974

6 31,3 045 0,07 030 119 924
Beispiel 7

Entsprechend der Ausfithrungsform von Beispiel 1 wurden im Lichtbogenofen nach Fig. 1, der mit
wassergekiihlten Kupferelektroden ausgestattet war, 15 kg einer Salzmischung, bestehend aus 60 Gew.-% CaF,

und 40 Gew.-% wasserfreiem CaCly, vorgeschmolzen. Bei einer Temperatur der Salzschmelze zwischen 1300 und
1350°C wurde eine Mischung, zusammengesetzt aus 30 kg Neodymfluorid, 9,5 kg granuliertem Calciummetall,
3,9 kg Ferrobor (19,6 % B), 10 kg Schwammeisen, 25,0 kg feinstiickigem Reineisenschrott und 11,0 kg
wasserfreiem CaCl, in den Lichtbogenofen eingetragen. Die Eintragszeit betrug 44 Minuten. Nach einer
Nachfahrzeit von ca. 5 Minuten wurde die Legierung in eine entsprechende Kokille weitgehend frei von der
Salzschlacke abgegossen. Die Schlacke flo8 in eine getrennte Vorlage. Es wurden 58,6 kg Nd-Fe-B-Legierung
und 44,2 kg Salzschlacke mit 4,3 % Neodyminhalt erhalten.
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Die Legierung hatte folgende Zusammensetzung:

335 % SE
1,3 % B

007 % Al
0,008 % Si

005 % Ca
005 % Mg
Rest Fe

Die SE-Ausbringung lag bei 91,3 % bewuBt etwas tiefer, um den Calciumgehalt in der Legierung zu
begrenzen.

Aus den Ergebnissen der Beispiele 1 bis 7 geht deutlich hervor, daB nach dem erfindungsgemé@Ben Verfahren
SE-Metalle und Legierung sehr rasch, mit hoher SE-Ausbringung und Wirtschaftlichkeit hergestellt werden
konnen. Hauptgrund dafiir ist sicherlich, daB durch die starke Riihrwirkung, hervorgerufen durch

- elektromagnetische Krifte, eine sehr rasche innige Vermischung der fliissigen Reaktionspartner erfolgt.

PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von SE-Metallen und SE-haltigen Legierungen, bei welchem die Reduktion von
SE-Halogeniden und/oder SE-Oxiden einzeln oder als Gemisch gegebenenfalls mit Legierungszusétzen aus der
Gruppe der Eisenmetalle und anderer Legierungselemente sowie gegebenenfalls mit Zus4tzen von Alkali- und/oder
Erdalkalimetallsalzen mittels eines oder mehrerer Erdalkalimetalle unter einer gegen SE-Metalle,
SE-Verbindungen und Erdalkalimetalle weitgehend inerten Atmosphire erfolgt, dadurch gekennzeichnet,
daB, wie bei der Herstellung von Ytirium-Metall aus Yttriumfluorid bekannt, in einem elektrischen LB im
zweiphasigen Ofenbetrich gearbeitet wird, wobei jedoch durch ein entsprechend gewihltes Strom-
Spannungsverhiltnis, d. h. mittels moglichst hoher Ofenstréme und entsprechenden Spannungen zur Erreichung
einer moglichst raschen und vollstindigen Reduktion eine starke elektromagnetische Riihrwirkung in der
Schmelze erzeugt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Legierungszusitze in metallischer Form, als
Oxid oder in Form ihrer Salze erfolgen.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Erdalkalimetalle Ca und/oder Mg verwendet
werden.

4, Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB als SE-Halogenid die Fluoride
und/oder Chloride eingesetzt werden.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als Alkali- und/oder
Erdalkalimetallsalze vorzugsweise LiF, CaFy, CaCl, einzeln oder als Mischung verwendet werden.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB Elektroden eingesetzt werden,
die gegen SE-Metalle weitgehend inert sind.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB Elektroden eingesetzt werden,
die aus Kohlenstoff, vorzugsweise Graphit, Wolfram, Kupfer, Molybdin oder Tantal bestehen.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da8 zur Herstellung von
SE-Legierungen Elektroden eingesetzt werden, die gegen die SE-Legierung inert sind oder aus einem Element der
Eisengruppe bestehen.

9. Lichtbogenofen zur Durchfiihrung des Verfahrens nach einem der Anspriiche 1 bis 8, mit einem Ofenkérper
bestchend aus einem wassergekiihlten Eisenmantel mit aufgesetzter, ebenfalls wassergekiihlter
Deckelkonstruktion, dadurch gekennzeichnet, daB die Deckelkonstruktion eine Gaszuleitung (7) aufweist,
die das Aufrechterhalten einer gegen SE-Metalle, SE-Verbindungen und Erdalkalimetalle weitgehend inerten
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Atmosphiire gewhrleistet und eine entsprechende Abgasleitung (8) und neben Elektroden (6) eine Vorrichtung
(1, 2), iiber die die zur Herstellung von SE-Metallen oder Legierungen vorgesehene Mischung weitgehend
kontinuierlich in das Innere des Lichtbogenofens eingetragen werden kann.

10. SE-haltige Legierung, hergestellt nach einem Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, daf die erhaltenen Legierungen neben einem oder mehreren Elementen der SE-Gruppe noch
Fe, Co und/oder Ni in einer Menge von 5-80 Gew.-% enthalten.

11. SE-Metall haltige Legierung, hergestellt nach einem Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, daB die erhaltenen Legierungen neben einem oder mehreren Elementen der SE-Gruppe noch
ein oder mehrere Elemente der 3a-Gruppe in einer Menge von 0,02 bis 15 Gew.-% enthalten.

12. SE-Metall haltige Legierung, hergestellt nach einem Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, daB die erhaltenen Legierungen neben einem oder mehreren Elementen der SE-Gruppe ein
oder mehrere Elemente aus der Gruppe Fe, Co, Ni in einer Menge von vorzugsweise 50 - 80 Gew.-% noch ein
oder mehrere Elemente aus der 3a-Gruppe in einer Menge von 0,02 - 5 Gew.-% enthalten.

13. Legierung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB als Elemente aus der 3a-Gruppe B und/oder
Al eingesetzt werden.

14. SE-Metall oder SE-Metall haltige Legierung, hergestellt nach einem Verfahren nach einem der Anspriiche 1
bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB der in den SE-Metallen oder jeweiligen Legierungen aus Rohstoffen,
Zuschldgen und Reduktionsmitteln stammende Gehalt als Verunreinigung zu betrachtender Elemente
< 5 Gew.-%, vorzugsweise < 2 Gew.-% betrigt.

Hiezu 1 Blatt Zeichnung
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