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63 Siliciumnitrid-Sinterschieifkorn und Verfahren zu dessen Herstellung.

Durch Sintern von Siliciumnitridpulver mit oxidischen
Sinteradditiven, insbesondere Aluminiumoxid/Yttrium-
oxid, wird Schleifkorn mit grosser Zahigkeit erhalten.
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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Schleifkorn
auf Basis von Siliciumnitrid, das durch Sintern von
Siliciumnitridpulver mit oxidischen Sinteradditiven
herstellbar ist, sowie ein Verfahren zu dessen Her-
stellung.

Gesintertes Siliciumnitrid wird bisher in begrenz-
tem Umfang fiir technische Keramik, beispielsweise
fir Turbinenschaufeln oder Walzlager, eingesetzt.
Entscheidend fiir diese Verwendungen ist die hohe
Festigkeit bei Raumtemperatur wie auch bei hohen
Temperaturen. Auch als Schneidkeramik wird Silici-
umnitrid bisweilen eingesetzt, dagegen bisher nicht
als Schieifkorn.

Hierfir sind sowohl der hohe Preis von Silicium-
nitrid als auch die im Vergleich zu anderen als
Schleifmittel verwendeten Materialien wie Korund
oder Siliciumecarbid geringere Harte verantwortlich.

Es hat sich jedoch gezeigt, dass die Harte eines
Schieifmittels bei einigen Anwendungen von gerin-
gerer Bedeutung ist, als bisher angenommen wurde
und dass die Z&higkeit, welche {blicherweise durch
den Kic-Wert ausgedriickt wird, eine sehr wichtige
Rolle spielt.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Be-
reitstellung eines Schieifkorns mit grosser Zahigkeit
und eines kostengtinstigeren Herstellungsverfahren
fir dieses Schleifkorn.

Erfindungsgemass wird diese Aufgabe durch das
Schleifkorn nach Patentanspruch 1 und das Her-
stellungsverfahren nach Patentanspruch 5 geldst.

Es wurde gefunden, dass Siliciumnitridpulver mit
oxidischen Sinteradditiven bei 1650 bis 1800°C un-
ter Normaldruck, also «drucklos», oder unter erhdh-
tem Gasdruck zu besonders zdhem Schleifkorn ge-
sintert werden kann.

Dem Siliciumnitridpulver kénnen gegebenenfalls
andere Hartstoffe zugesetzt werden. Hierzu zihlen
Carbide wie beispielsweise Siliciumcarbid, Wolfram-
carbid, Borcarbid oder Titancarbid, andere Nitride
wie beispielsweise Aluminiumnitrid, Titannitrid, Tan-
talnitrid, Bornitrid, Boride wie beispielsweise Titandi-
borid oder hochschmelzende Metalle wie beispiels-
weise Wolfram.

Als Sinteradditive werden zweckméssig Oxide,
Doppeloxide oder Mischoxide des Aluminium, Ma-
gnesiums oder der Seltenen Erden oder Gemische
der genannten Verbindungen eingesetzt. Unter
Doppeloxiden sind hierbei stdchiometrisch oder an-
ndhernd stdchiometrisch zusammengesetzie oxidi-
sche Verbindungen zweier oder mehrerer Metalle
mit eigener Kristallstruktur zu verstehen, also bei-
spielsweise Spinelle, Granate oder Perovskite. Un-
ter Mischoxiden sind oxidische Verbindungen zwei-
er oder mehrerer Metalle zu verstehen, die sich aus
einem reinen Metalloxid durch Ersatz eines Teils
der Metallatome durch Atome eines oder mehrerer
anderer Metalle ableiten, ohne dass sich die Struk-
tur &ndert, also Mischkristalle oder feste L&sungen.
Unter Seltenen Erden sind hier die Metalle Scandi-
um, Yitrium, Lanthan und die Lanthaniden sowie
deren Gemische zu verstehen.

Bevorzugte Sinteradditive sind Gemische von
Aluminiumoxid mit Magnesiumoxid oder wenigstens
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einem Seltenerdoxid sowie die entsprechenden
Doppel- oder Mischoxide wie Spinelle oder Grana-
te.

Besonders bevorzugt als Sinteradditiv ist ein Ge-
misch aus Aluminiumoxid und Yttriumoxid oder eine
entsprechende Verbindung wie Yttriumaluminium-
granat (YAG; Y3AlsOp2). Besonders gute Ergebnis-
se wurden mit einem Gemisch von AloO3z und Y203
im Gewichtsverhaltnis 3:5 (entsprechend einem
Molverhaltnis von ca 1,3:1) erzielt.

Das erfindungsgemasse Schleitkorn hat eine Mi-
krohérte nach Vickers von vorzugsweise wenigstens
16 GPa und eine Bruchzdhigkeit Kic von wenig-
stens 6 MPa . m'2, Typische Werte sind ca 18
GPa Harte und ca 7 MPa . m'/2 Bruchzahigkeit.

Das erfindungsgemésse Schleifkorn kann da-
durch hergestellt werden, dass Siliciumnitridpulver,
gegebenenfalls mit den oben erwahnten Carbiden,
anderen Nitriden, Boriden oder Metallen, mit den
Sinteradditiven gemischt, verfestigt und bei 1650
bis 1800°C unter Schutzgas gesintert wird. Anstelle
der oben bereits erwdhnten Oxide, Doppeloxide
oder Mischoxide kdnnen jeweils auch entsprechen-
de Vorlduferverbindungen wie beispielsweise Hy-
droxide oder Salze mit fliichtigen anorganischen
oder organischen S&uren, also beispielsweise Nitra-
te, Carbonate oder Acetate, eingesetzt werden. Die-
se Vorlduferverbindungen zersetzen sich vor Errei-
chen der Sintertemperatur zu den entsprechenden
Oxiden, welche dann als eigentliche Sinteradditive
wirken.

Das Mischen kann trocken oder vorzugsweise
nass, also in Suspension, erfolgen. Als Suspendie-
rungsmittel wird vorzugsweise Wasser, gegebenen-
falls mit Zusatz von Ublichen Hilfsstoffen wie Ver-
flissiger, Entschdumer oder pH-Regulatoren, ver-
wendet. Es wurde gefunden, dass besonders gute
Resultate bei einer schwach alkalischen wassrigen
Suspension mit einem pH von ca. 8-11 erreicht
werden. Zur Einstellung des pH kann beispielswei-
se Ammoniaklésung oder ein Amin zugesetzt wer-
den. Es ist ebenso mdglich, organische Fliissigkei-
ten wie beispielsweise Alkohole als Suspendie-
rungsmittel zu verwenden. Weitere Hilfsstoffe wie
beispielsweise Gileitmittel (zur besseren Verdich-
tung, wenn diese durch Pressen erfolgt) oder tem-
pordre Binder (flir ausreichende Festigkeit vor dem
Sintern) werden vorteilhaft ebenfalls bei diesem
Verfahrensschritt zugesetzt.

Der Mischvorgang wird vorzugsweise in einer
Kolloidmiihle, einem Atftritor, einer Riihrwerkskugel-
mihle, einer Ringspaltmiihle oder einer Vibrations-
mithle durchgefiihrt. Besonders bevorzugt sind Attri-
toren und Rihrwerkskugelmihlen, insbesondere
solche mit Mahlkdrpern aus Siliciumnitrid.

Besonders vorteilhaft wird das Mischen derart
durchgefiihrt, dass gleichzeitig im Siliciumnitridpul-
ver oder den anderen festen Ausgangsmaterialien
vorhandene Agglomerate zerstdrt und gegebenen-
falls vorhandene grobe Teilchen zerkleinert werden.

Nach dem Mischen wird das Gemisch bzw. die
Suspension zweckmassig verfestigt, um sinterbare
«Griinkdrper» zu erhalten. Die Suspension kann
hierzu beispielsweise filiriert und der erhaliene Fil-
terkuchen getrocknet werden. Der getrocknete Fil-
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terkuchen kann dann, gegebenenfalls nach einer
zusétzlichen Verdichtung durch Trockenpressen,
auf die gewiinschte Schleifkorngrosse zerkleinert
werden. Die Zerkleinerung kann beispielsweise mit
einem Walzenbrecher erfolgen und ist weder mit
grossem Energieaufwand noch mit starkem Ver-
schleiss verbunden. Die Suspension kann, wenn sie
bereits einen hohen Feststoffgehalt hat, auch ohne
gesonderten Filtrationsschritt direkt getrocknet wer-
den.

Bei der Zerkleinerung wird zweckméssig das
Schwinden beim Sintern berlcksichtigt. Uner-
wiinschte Feinanteile kénnen abgesiebt und in das
Verfahren zuriickgefiihrt werden.

Die Suspension kann auch sprihgetrocknet wer-
den, so dass ein fliessfahiges Granulat erhalten
wird, das beispielsweise durch Trockenpressen ver-
dichtet werden kann. Bei Verwendung entsprechen-
der Presswerkzeuge koénnen so auch Schleifkbrner
definierter Form hergestellt werden.

Das Sintern erfolgt zweckméssig unter Stickstoff
bei 1650 bis 1800°C, vorzugsweise bei ca 1750°C.

Die Sinterdauer ist abhingig von der Temperatur,
Art und Menge der Additive und der Sinteratmo-
sphare, sie betrdgt beispielsweise bei 1750°C mit
Al.03/Y20s3 in Stickstoffatmosphére ca. 3 h.

Nach dem Sintern werden gegebenenfalls ent-
standene Agglomerate aufgebrochen und das
Schleifkorn durch eine Siebung auf die gewtinschte
Korngréssenverteilung gebracht.

Die nachfolgenden Beispiele verdeutlichen die
Herstellung des erfindungsgeméssen Schieifkorns,
ohne dass darin eine Einschrinkung auf die be-
schriebenen Ausfiihrungsformen zu sehen ist.

Beispiel 1

In einer Rihrwerkskugelmiihle (251 Nutzvolu-
men) mit Umlaufbehalter wurden 46 kg Siliciumni-
tridpulver mit einer spezifischen Oberflache von 10
m2/g und einem Sauerstoffgehalt von 1,5 Gew.-%
(Typ SN-E 10, UBE, Japan), 1,5 kg Aluminiumoxid-
pulver (Typ CS 400, Martinswerk GmbH, Bergheim,
Deutschland) und 2,5 kg Ytriumoxidpulver (H.C.
Starck, Goslar, Deutschland) und 2 kg Hilfsstoffe
(Verfliissiger, Entschaumer, Aminoalkohol als Base)
in 50 | entsalztem Wasser 4 Stunden gemischt und
desagglomeriert. Als Mahlkérper wurden Kugeln
aus Siliciumnitrid verwendet. Anschliessend wurde
die Suspension in einer Schichtdicke von anfangs
30 mm bei 100°C in 24 Stunden getrocknet. Die
getrocknete Masse wurde mit einem Walzenbrecher
zerkleinert und die Fraktion mit einer Korngrésse
von 0,1 bis 1,4 mm ausgesiebt. Die Kérner wurden
unter Stickstoff bei Normaldruck 3 Stunden bei
1750°C gesintert. Nach dem Sintern wurde eine P-
36-Kémung (gemass FEPA-Standard) ausgesiebt.

Die Sinterdichte wurde pyknometrisch zu 3,2 g/ml
bestimmt. Eine Mikrohértebestimmung nach Vickers
ergab einen Wert von 18,3 GPa, die Bruchzahigkeit
betrug Kic = 7 MPa - m1%2,

Beispiel

Es wurde verfahren wie in Beispiel 1 beschrie-
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ben, wobei der Suspension noch 1,5 kg Polyvinylal-
kohol (PVA) als temporérer Binder und 1,5 kg Po-
lyethylenglykol (PEG) als Gleitmittel zugesetzt wur-
den.

Die Suspension wurde spriihgetrocknet und das
so erhaltene Granulat bei einem Druck von 100
MPa zu Platten der Dimension 90 x 90 x 20 mm?
gepresst. Die Platten wurden mit einem Walzenbre-
cher zerkleinert. Mit dem zerkleinerten Material wur-
de wie in Beispiel 1 beschrieben weiter verfahren.

Das schliesslich erhaltene Schleifkorn hatte im
Rahmen der Messgenauigkeit die gleichen Eigen-
schaften wie das Produkt aus Beispiel 1.

Patentanspriiche

1. Gesintertes Schleifkorn aus Siliciumnitrid, ge-
gebenenfalls mit Zusatz von Carbiden, weiteren Ni-
triden, Boriden oder hochschmelzenden Metallen,
und wenigstens einem Sinteradditiv aus der Gruppe
der Oxide, Doppeloxide und Mischoxide des Alumi-
niums, Magnesiums und der Seltenen Erden.

o Gesintertes Schleifkorn nach Anspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, dass es als Sinteradditiv ein
Gemisch aus Aluminiumoxid und Magnesiumoxid
oder wenigstens einem Seltenerdoxid und/oder ein
entsprechendes Doppel- oder Mischoxid enthalt.

3. Gesintertes Schleifkorn nach Anspruch 2, da-
durch gekennzeichnet, dass es als Sinteradditiv ein
Gemisch aus Aluminiumoxid und Yttriumoxid und/
oder ein entsprechendes Doppeloxid enthélt.

4. Gesintertes Schleifkorn nach einem der An-
spriiche 1 bis 3, gekennzeichnet durch eine Mi-
krohdrte nach Vickers von wenigstens 16 GPa und
ein/e Bruchzahigkeit Kic von wenigstens 6 MPa .
mii2,

5. Verfahren zur Herstellung von gesintertem
Schieifkorn gemédss Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass Siliciumnitridpulver, gegebenenfalls
mit Zusatz von Carbiden, weiteren Nitriden, Boriden
oder hochschmelzenden Metallen, mit wenigstens
einem Sinteradditiv aus der Gruppe der Oxide,
Doppeloxide und Mischoxide des Aluminiums, Ma-
gnesiums und der Seltenen Erden und/oder ent-
sprechenden Vorlauferverbindungen, die beim Erhit-
zen in die genannten Oxide, Doppeloxide oder
Mischoxide iibergehen, gemischt, verfestigt und bei
1650 bis 1800°C unter Normaldruck oder erhthtem
Gasdruck gesintert wird.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als Sinteradditiv ein Gemisch aus
Aluminiumoxid und Magnesiumoxid oder wenig-
stens einem Seltenerdoxid und/oder ein entspre-
chendes Doppel- oder Mischoxid eingesetzt wird.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als Sinteradditiv ein Gemisch aus
Aluminiumoxid und Yitriumoxid und/oder ein ent-
sprechendes Doppeloxid eingesetzt wird.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, dass das Mischen in einer
Suspension in einer Vorrichtung aus der Gruppe
der Kolloidmiihlen, Attritoren, Riihrwerkskugelmiih-
len, Ringspaltmiihlen und Vibrationsmuhlen durch-
gefithrt und die Suspension anschliessend getrock-
net wird.
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9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Mischen gleichzeitig mit der
Desagglomeration des Siliciumnitrids durchgefiihrt
wird.

10. Verfahren nach einem oder mehreren der 5
Anspriiche 5 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass
die Verfestigung des Gemisches aus Siliciumnitrid-
pulver und Sinteradditiven durch Trockenpressen
erfolgt und die so verdichtete Masse anschliessend
auf Schleifkorngrésse zerkleinert wird. 10
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