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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von feinstkornigem hochreinem Siliciumcarbid aus a-SiC,
welches vorwiegend zur pulvermetallurgischen Herstellung von hochwertigen Konstruktionskeramikbauteilen
verwendet wird. Das Ausgangsmaterial wird durch an sich bekannte Verfahren der Zerkleinerung und Klassierung
aufbereitet und chemisch gereinigt, wobei das Verfahren dadurch gekennzeichnet ist, daB das als Ausgangsmaterial
eingesetzte a-SiC einen vergleichsweise hohen Anteil an Fremdphasen enthalt und trockun und/oder naf} bei hoher
Beanspruchungsintensitat gemahlen wird, wobei als Mahlfliissigkeit bei der NaBmahlung reines Wasser verwendet
wird.
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Patentansprilche:

1. Verfahren zur Herstellung von feinstkdrnigem hochreinem Siliciumecarbid mit einer spezifischen
Oberfliiche nach BET von Uiber 1 Ym?/g, einem Fe-Gehalt unter 0,05 Ma.-%, einem Al-Gehalt untor
0,05Ma.-%, einem Ca-Gehalt untur 0,006 Ma.-% tund einem Gehait an Sauerstoff von unter 0,8 Ma.-%
aus a-SiC, wobei das grobkdrnige Ausgangsmaterial durch an sich bekannte Vorfahren der
Zerkloinerung und Klassierung aufberaitet wird und danach die Reinigung deor Feinstmahlprodukte
durch eine Laugung mit Salzséure in einer 1. Stufe und eine Laugung mit Natronlauge in einer
2.Stufe sowie Abtrennung der geldsten Verunreinigungen durch Waschen des Feststoffes und
durch Zusatz grobkdrniger lonenaustauscher erfolgt und anschlieBend der gereinigte Feststoff
getrocknet wird, gekennzelchnet dadurch, daB das als Ausgangsmaterial eingesetzte a-SiC einen
vergleichsweise hohen Anteil an Fremdphasen im Bereich von 0,1 bis 0,6Ma.-% Fe, 0,1 bis 5Ma.-% Al
sowia 0,01 bis 1Ma.-% Ca enthélt und trocken und/oder nafy bei hoher Beanspruchungsintensitét
gemahlen wird, wobei als Mahlfliissigkeit bei der NaBmahlung reines Wasser verwendet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, aekennzeichnet dadurch, da das Siliciumcarbid in einer
Schwingmiihle bei einer hohen Beschleunigung trocken zerkleinert wird und die anschlieBende
NaRfeinstmahlung in einer Riihrwerkskugelmiihle oder in einer Schwingmdihle bei niedriger
Amplitude mit Stahlmahlkorpern erfolgt.

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung batrifft ein Verfahren zur Horstellung von feinstkdrnigem hochreinem Siliciumcarbid aus a-SiC, welches
vorwiegend zur pulvermetallurgischen Horstellung von hochwertigen Konstruktionskeramikbauteilen verwendet wird,

Charukteristik des bekannten Standes der Technik

Die intarnational zur Anwendung kommenden Verfahren cur Horstellung feinstkdrniger hochreiner Siliciumcarbidpulver der
a-Modifikation basieren auf dem Einsatz reiner Ausganysstoffe. Um hochwertige Konstruktionskeramikbauteile herstellen zu
kénnen, werden bevorzugt a-SiC-Pulver verwondet, well damit ein gleichmiBig feines Sintergefiige beim Dichtsintern erhalten
wird und das bei der B/a-Umwandlung gefiirchtete Riesenkornwachstum vermieden wird. (Hausner, H., u.a.: ,Sintern von SiC
und Si;N“, Keram. Komp. fiir Fahrzoug- und Gasturbinen, Bd. | {1981), S.265-269)

Als Rohstoffe werden hochreiner Quarzsand und hochreiner Kcks eingesetzt (US-PS 4123286). Fiir die Erzeugung eines reinen
SiC der a-Modifikation, wie z. B. Sorte SiC griin und SiC spezial, liegen Energie- und Materialverbrauch wesentlich hdher und es
sind reinera Ausgangsstoffe als bel dor Herstellung von SiC schwarz erforderlich. SiC schwarz 1aBt sich infolge seines hohc..
Anteils an Fremdphaseon durch eine chemische Reinigung bisher nicht in einen Rohstoff fiir Konstruktionskeramikbauteile
verwandaln; so sind beispiclsweise keine Eisengehalte unter 0,02Ma.-% und keine Aluminiumgehalte unter 0,03Ma.-%
arreichbar. Fir die Erzeugung feinster SiC-Pulver aus SiC der a-Modifikation kommen im internationalen MaRstab Verfahren der
trockenen und nassen Zerkleinerung, Klassierung, chemischen Reinigung, Sedimentation, Filtration und Trocknung zur
Anwendung (US-PS 4123286, US-PS 4525461, EP 0193970, Shaffer, P.T.B. ,Feine SiC-Powders for High Performance Ceramics,
their production and characterization” "roceed. of the 9th ann, conf. on composites and advanced ceramic mat, 20.-23.1.1985
Columbus, Chio: The Am. ceram. Soc. 1985, S.1135-1145).

Die Trockenmahlung des im Bracher zerkleinerten SiC arfolgt nach Angaben in der Literatur in Kugel-, Strahl- oder
Schwingmiihlen,

Die Zerkleinarung erfolgt dabei bel vergleichsweise geringer Beanspruchungsintensitét; in technischen Schwingmiihlen wird
2.B. mit Amplituden unter 4mm bzw. geringen Beschlennigungswerten gearbeitet. Fiir die NaBmahlung werden Kugelmiihlen,
insbesondere Rithrwerkskugelmiihlen eingesetat.

Als Mahlflissigkeiten werden vorwiegend organische Flissigkeiten, wie Isopropanol, Aceton oder Wasser unter Zusatz von
Antioxidantien und Tensiden verwendet (DE-PS 3123974, DE-OS 3543708, DE-PS 2412339, EP 019370).

Die Mahlung in organischen Fliissigkeiten hat eine Reihe von Nachteilen. Zur Erfilllung der Forderungen des Arbeits- und
Gesundheitsechutzes miissen sémtliche elektrische Anlagen wie Zerkleinerungsmaschinen, Trockner, Dosier- und Rihrgeréte,
Beleuchtungs- sowie MeRgerite explosionsgeschiitzt ausgeristet sein. Aulerdem darfin den Arbeitsréumon keinerlei
Bodenabfluf vorhanden sein, damitkeine Lésungsmittel in das Abwasser gelangen. Ein weiterer Nachteil fir den Mahlprozef ist
die niedrige Siedetemperatur vieler Lésungsmittel wie 2. B. Aceton und Ethanol, so daB eineim Vergleich zur Mahlung in Wasser
intensivere Kiihlung der Mahibehilter bzw. aine Mahlung bei geringer Beanspruchungsi.tensitéit und entsprechend lingerer
Mahldauer erforderlich ist. Da dem ZerkleinerungsprozeB die chemische Reinigung folgt, kann auBerdem eine Trocknung der
organischen Fliissigkeiten enthaltenden Mahltriibe mit Riickgewinnung des Losungsmittels erforderlich sein. Die Mahlung in
Wasser unter Zusatz von Antioxidantien und Tensiden (EP 0193970} hat dagegan den Nachteil, da® diese Zusétze teuer sind und
daB auBerdem Mahldauer und Mahlabrieb nur auf ein Niveau verringert werden konnen, das keine Giberragende technisch-
dkonomische Verbesserung der SiC-Feinstpulverherstellung gegeniiber der Mahlung in organischen Fliissigkeiten darstelit.
Da im Feinstmahlprodukt noch in jedem Fall Vercnreinigungen, wie vor allem SiO;, Si und Mahlabrieb, in unzuldssig hohen
Gehalten vorhanden sind, ist eine naBchemische Behandlung des SiC-Pulvers zu ihrer Entfernung notwendig. Wihrend der
Mahlabrieb iiblicherweise durch eine Salzsiurebehandiung geldst wird, wird 2ur Lésung des SiO, und des Siim allgemeinen
eine Behandlung mit FluRsdure-Salpetersiure-Gemischen durchgefiihrt, (DE-OS 2452799, US5-PS 4123286, DE-AS 2648452,
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US-PS 4238434, US-PS 4318876, US-PS 4525461), AuBerdem werden Selzsiiure-FluBsiure-Gemische zur Losung der
Verunreinigungen von SiC-Pulvern eingosetat (G. Schwior: Forschungsbaricht T84-211 des Bundesministeriums fiir Forschung
und Entwicklung dor BRD [1984] S.11).

Bokannt ist weiterhin die naichemischo Behandlung von grobkdrnigen Produkten der SiC-Herstellung fiir Schleifkarngemischo
mit Natronlauge {Ullmanns Enzyklopiidie der tachnischon Chomie, Band 15 (1964, S. 695: Winnacker-Kiich!ar: Chemische
Tachnologie, Bd.1(1970], S.463).

Im EP 0193970 wird nach der NaBmahlung wiiBriger SiC-Suspensionen unter Zusatz von Antioxidention in Gegenwart von
Tensiden eine naBchemische Bahandlung mit Kaliumhydroxid vorgeschlagen.

2Ziol der Erfindung

Es ist Ziol dor Erfindung, oin offoktives Verfahren zur Herstellung von foinstkérnigem hochreinom Siliciumcarbid aus a-SiC 2u
entwickeln, welches gageniiber dem Stand der Technik durch einen geringeren Material- und Zoitaufwand gekennzeichnet ist
und auBerdem auch die Verarbeitung von relativ stark verunreinigtem Ausgangsmaterial ermdglicht.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liogt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von feinstkdrnigem hochreinem Siliciumcarbid zu
entwickeln, bei dem auch relativ stark verunreinigtes Ausgangsmatarial eingesetzt werden kann und die iiblicherweise benutzten
Mahlflissigkeiten durch eine billige und einfach zu handhabende Fliissigkeit ersetzt werden kénnen, die Mahldauer wesentlich
vorkiirzt wird und nach der chemischen Reinigung ein Endprodukt orhalten wird, das fiir sintaraktive SiC-Feinstpulver nur die
2uliissigen Verunreinigungsgehalto enthilt.

ErfindungsgemiB wird diese Aufgabe, ausgehend von einer Aufbereitung des grobkdrnigen Ausgangsmaterials durch an sich
bekannte Verfahron der Zerkleinerung und Klassierung und einer anschlieSenden Reinigung der Feinstmahlprodukte durch eine
Laugung mit Salzsaure in einer 1.Stufe und eino Laugung mit Natronlauge in einer 2. Stufe und durch Abtrennung der gelosten
Verunreinigungen durch Waschen des Feststoffes und durch Zusatz grobkdrniger lonenaustauscher, sowie anschlieender
Trocknung des gereinigten Feststoffes dadurch gelést, daB das als Ausgangsmaterial eingesetzte a-SiC einen vergleichsweise
hohen Anteil an Fremdphasen im Bereich von 0,1 bis 0,5Ma.-% Fe, 0,1 bis 5Ma.-% Al sowie 0,01 bis 1Ma.-% Ca enthéltund
trocken und/oder naB bei hoher Beanspruchungsintensitét gemahlen wird, wobei als Mahlflissigkeit bei der NaBmahlung
reinas Wasser verwendet wird.

Erfindungswesentlich ;3t, da das Siliciumcarbid in einer Schwingmiihle bei einer hohen Beschleunigung trocken vorzerkleinert
wird und dio anschlieBendo NaRfeinstmahlung in einer Riickwerkskugelmiihle oder in einer Schwingmiihle bei niedriger
Amplitude mit Stahimahlkdrpern erfolgt. Durch dieintensive Zerkleinorung werden die Fremdphasen freigelegt, so daB dadurch
die chemische Roinigung erméglicht wird. Uberraschend wurde festgestellt, daBd es durch Anwendung der Kombination der
genannten Vorzerkleinerung und Feinstmahlung in Wasser ohne Zusétze von Antioxidantien und Tensiden und durch die
anschlisBende chemische Reinigung gelingt, sehr geringe Sauoi stoffgehalte von 0,5Ma.-% im gereinigten SiC zu erhalten.

Nachfolgend wird die Erfindung anhand von 2 Ausfihrungsbeispielen néher erldutert,

Ausfihrungsbelsplel 1

Nach dem Acheson-Verfahren hergestelltes a-Siliciumcarbid der Kdrnung 0-100um wurde in einer Topfschwingmiihle

1,5 Stunden bei einer Mahlkérperfiillung von 80Vol.-% Stahlkugeln und einer Schwingungsamplitude von 7,5mm trocken
vorgemahlen, anschlieBend in einar Rihrwerkskugelmiihle 40 min bei einom Feststoff-Wasser-Verhiltnis von 1:1 und einer
Mahlkérperfiillung von 60Vol.-% Stahlkugeln bei hoher Rithrerdrehzah! gemahlen und getracknet. AnschlieBend erfolgte die
chemische Reinigung des Mahlproduktes.

Folgende Ergsbnisse wurden am chemisch gereinigten SiC-Pulver erzielt:

Kennwaerte Ausgangsprodukt erfindungsgeman
behandaltes SiC

O, nachBET 0,2m¥g 15,3m?/g

dso (mittl. KorngroBe) 63um 0,7um

Fe 0,32 Ma.-% 0,02 Ma.-%

Ca 0,056 Ma.-% 0,03Ma.-%

Al 0,47 Ma.-% 0,02 Ma.-%

0, 0,37 Ma.-% 0,4Ma.-%

Ausfihrungsbeisplel 2

Zur Realisierung der Erfindung wurde nach dem Acheson-Verfahren hergestelltes a-Siliciumcarbid, sogenanntes Mischkorn der
Kérnung 0~100um, in einer Rithrwerkskugelmiihle 3 Stunden bei einem Feststoff-Wasser-Verhiltnis von 1:2 bei einer
Mahlkérperfillung von 76Vol.-% Stahlkugeln bei hoher Rithrerdrehzahl gemahlen. Nach der Mahlungwurde die Mahltriibe Giber
eine Filternutsche entwissert. Zur Entfernung der Verunreinigungen wurde das gemahlene SiC chemisch gereinigt.
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Folgende Ergebnisse wurden erzielt:

Kennwort Ausgangsprodukt erlindungsgemif
behandoltes SiC

0,nachBET 0,2m¥/g 16,1 m¥/g

dgo (mittl, Korngrdfie) 63um 0,93um

Fe 0,49 Ma.-% 0,01 Ma.-%

Ca 0,022 Ma.-% 0,003 Ma.-%

Al 0,30 Ma.-% 0,04 Ma.-%

0, - 0,37 Ma. % 0,4Ma.-%

Nie Erfindung hat gegeniiber dem Stand der Technik folgende Vorteile:

~ Einsatz von stiirker verunreinigtem Ausgangsmaterial moglich

- Verkiirzung der Mahldauer

- Einsatz von Wasser (ohne Zusiitze von Antioxidantien und Tensiden) als billige Mahlfltissigkeit

- geringere Forderungen an Arbeits- und Gesundheitsschutz bei der Mahlung, da keine brennbaren Fliissigkeiten verwendet
werden

- Wegfall der Regenerierung z.B. organischer Mahifliissigkeiten zur Riickfiihrung in den Mahlproze3
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