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ALPHA-ALUMINIUMOXIDTEILCHEN ALS MAHLKORPER

Durch ein Sol-Gel-Verfahren hergestellte
a-Aluminiumoxid-Mahikérper weisen eine verbesserte
Nutzlichkeit beim Mahlen von Aluminiumoxidmaterialien in
einer Kugelmiihle auf.
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Die vorliegende Erfindung betrifft Mahlkérper zur Verwendung in Miihlen fiir die Zerkleinerung
von festen Materialien, typischerweise Keramikmaterialien. Zu derartigen Mihlen gehoren solche,
bei denen Dreh- oder Trommelzylinder mit Mahlkérpern und dem zu zerkleinernden Material bela-
den werden und der haufige Kontakt zwischen den Mahlkérpern und dem Material die Zerkleine-
rung bewirkt. Aus Griinden der einfacheren Bezugnahme werden im Folgenden alle derartigen
Muhlen als "Kugelmiihle" bezeichnet.

Es sind mehrere Arten von Kugelmiihlen, die nach diesem allgemeinen Prinzip arbeiten, im
Handel erhaltlich. Manche sind vertikal ausgerichtet und kénnen mit Riihrern ausgestattet sein,
andere wiederum liegen mit der Zylinderachse horizontal. Alle sind jedoch so konzipiert, dass sie
einen haufigen Zerkleinerungskontakt zwischen den Mahlkdrpern und dem Material bewirken.

Bei dieser Vorgangsweise spielen die Mahlkérper eine bedeutende Rolle, und typischerweise
werden heutzutage vier verschiedene Arten von Mahlkérpern gewerblich genutzt. Alle werden sie
jedoch herkdmmlich in Form von kurzen Zylindern von etwa 1 cm Lénge mit einem Durchmesser
von 1 cm eingesetzt, auch wenn grofRere und kleinere Kérper zur Verwendung in Mihlen erhéitlich
sind, welche groRer oder kleiner als herkémmliche Miihlen sind, und andere Formen als zylindri-
sche, némlich beispielsweise Kugeln, verwendet werden kénnen.

Ein Schliisselelement bei der Auswahl der zu verwendenden Mahlkérper ist das Material, aus
dem sie hergestellt sind. Wie oben ausgefiihrt, werden lblicherweise vier verschiedene Materialien
verwendet: Stahl, reines a-Aluminiumoxid, 84%-iges a-Aluminiumoxid und Zirkon, das unter Ver-
wendung von zum Beispiel Yttriumoxid oder einem anderen bekannten Stabilisierungszusatz in
tetragonaler Form stabilisiert werden kann. Jedes Material hat vor allem aufgrund seiner Eigen-
schaften sein spezielles Anwendungsgebiet, auf dem es am héaufigsten eingesetzt wird. Jedes
Material bringt aber auch Probleme mit sich, die es fiir die eine oder andere Anwendung ungeeig-
net machen. Maf3geblich hierfiir ist in erster Linie die beabsichtigte Verwendung des zerkleinerten
Materials und seine Empfindlichkeit gegeniiber Verunreinigungen der Zusammensetzung oder
Abweichungen von der gewiinschten TeilchengréBenverteilung des zerkleinerten Produkts. Kla-
rerweise fiihrt eine Zerkleinerung unter Verwendung von Mahlkérpern selbstversténdlich nicht nur
zu einem Bruch des in Zerkleinerung befindlichen Materials, sondern zu einem gewissen Grad
auch zum Bruch der Mahlkérper selbst. Somit enthélt dann das Endprodukt Splitter, die nicht nur
vom zerkleinerten Material stammen, sondern auch von den Mahlkdrpern, was Probleme mit sich
bringen kann. Stahl beispielsweise kann dort nicht verwendet werden, wo Metallsplitter die pulveri-
ge Eigenschaft storen wiirden und nicht leicht abgetrennt werden kdnnen. Zirkon ist sehr z&h und
erfahrt kaum einen Schwund durch Abrieb, ist aber im Allgemeinen nicht wirkungsvoll beim Mahien
von Aluminiumoxid, wo typischerweise Aluminiumoxidkérper verwendet werden, weil das abgerie-
bene Material im GroBen und Ganzen dasselbe ist wie das zu zerkleinernde Material. Mahlkérper
aus Aluminiumoxid werden durch Sintern von feinem Aluminiumoxidpulver unter hohen Druck- und
Temperaturbedingungen hergestelit. Solche Produkte haben im Wesentlichen null Porositét und
theoretische Dichte und sind sehr wirkungsvoll bei der Zerkleinerung von Aluminiumoxid, wo sie
den Vorteil haben, dass sie chemisch identisch mit dem zu zerkleinernden Material sind. Bei hoch-
reinem Aluminiumoxid (93%+) kommt es jedoch durch den Bruch von Mahlkérpern wahrend des
Gebrauchs zur Bildung von Teilchen inakzeptabler GroRe, wenn Aluminiumoxidpulver im Bereich
von Mikrometern oder noch feiner erzeugt werden soll. Andererseits fiihrt bei Aluminiumoxid gerin-
gerer Reinheit ein Bruch der Mahlkérper, sofern dieser iiberhaupt stattfindet, zur Bildung von
Mikrochips, die groRenméagig mit dem gewlinschten Endprodukt vereinbar sind. Solche Schleifkor-
per enthalten jedoch eine nicht unbedeutende Menge an Siliziumoxid, was bei manchen Anwen-
dungen eine inakzeptable Verunreinigung darstellen kann. Verfahren zur Herstellung von Alumini-
umoxidpartikeln sind beispielsweise aus der JP 10101329, der US 5 185 299 A oder der
EP 294 208 A2 bekannt geworden.

Es besteht daher ein erheblicher Bedarf an Schleifkérpern, die zur Verwendung bei der Zer-
kleinerung von Aluminiumoxid geeignet sind und, wenn tiberhaupt, in annehmbare Splitter zerbre-
chen und im Wesentlichen keine Verunreinigungen enthalten.

Die vorliegende Erfindung stelit Mahlkérper zur Verfligung, die im Wesentlichen aus
a-Aluminiumoxid bestehen, das durch ein Sol-Gel-Verfahren mittels Impfung hergestellt wird.

Durch ein Sol-Gel-Verfahren mittels Impfung hergestelltes Aluminiumoxid zeichnet sich durch
eine gleichméaBige Kristallstruktur aus, in der die Kristalle einen durchschnittlichen Durchmesser
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von hdchstens etwa 2 ym haben. Der durchschnittliche Durchmesser ist jener, der unter Verwen-
dung der berichtigten Linienschnittmethode gemessen wird, bei der diagonale Linien quer Uber
einen glatten Querschnitt eines SEM-Mikrographs gezogen werden und die Gesamtldnge der
Linien durch die Anzahl der Kristalle dividiert wird, die von den Linien geschnitten werden, und das
Ergebnis mit 1,5 multipliziert wird, um den echten durchschnittlichen Durchmesser der Kristalle zu
erhalten. ErfindungsgemaR bevorzugte Mahlkérper haben a-Aluminiumoxidkristalle mit einem
durchschnittlichen Durchmesser von 1 pm oder weniger, z.B. 0,1 ym bis 1 ym.

Das Sol-Gel-Verfahren wird typischerweise mit einem Boehmit-Sol eingeleitet, welches dann
mit einem Material geimpft wird, das die Bildung von a-Aluminiumoxid begiinstigt, wenn es auf eine
ausreichend hohe Temperatur erhitzt wird. Geeignete Materialien sind tblicherweise strukturgleich
mit a-Aluminiumoxid und haben auch ganz &hnliche Gitterabmessungen. Das nahe liegende und
am haufigsten verwendete derartige Impfmaterial ist natlrich a-Aluminiumoxid selbst in Form
feiner Teilchen submikroskopischer GréRe. Das Sol mit dem darin gleichméRig dispergierten
Impfmaterial wird dann gelieren gelassen und getrocknet und gebrannt, um das Wasser zu entfer-
nen und eine intermedidre Vorlduferform von a-Aluminiumoxid zu erzeugen, bevor letzteres zur
Herstellung von a-Aluminiumoxid gesintert wird.

Das a-Aluminiumoxid kann geringe Mengen von modifizierenden Keramikoxiden entweder als
Zusatz zum Gel oder durch Infiltration des a-Aluminiumoxid-Vorldufers unter Verwendung eines
Vorlaufers des Keramikoxids enthalten, wahrend sich das Zwischenprodukt nach wie vor im poré-
sen Zustand befindet. Die Menge an solchen modifizierenden Keramikoxiden im fertigen Alumini-
umoxid kann bis zu 5 Gew.% betragen, ohne dass von einem im Wesentlichen a-Aluminiumoxid-
Charakter der Mahlkdrper abgegangen wird.

Das Sintern eines derartigen Impf-Sol-Gel-Aluminiumoxids auf eine im Wesentlichen theoreti-
sche Dichte liefert a-Aluminiumoxid mit einer Vickers-Hérte von mindestens 20 GPa und vorzugs-
weise 21 GPa (gemessen unter einer 500-g-Last) und erfolgt bei einer Umwandlungstemperatur
von mindestens etwa 100°C oder mehr unterhalb der Umwandlungstemperatur in Abwesenheit
einer Impfung. Da hohere Temperaturen das Kristallwachstum férdern, erweist es sich als méglich,
derartig hohe Dichten und Harten zu erzielen, ohne dass dabei die feine, gleichméaRige mikrokri-
stalline Struktur des Aluminiumoxids verloren geht.

Die herkdmmliche Gestalt der Mahlkérper ist, wie oben angedeutet, zylindrisch, und diese kann
sehr leicht durch Extrusion des beimpften Sol-Gels und Schneiden des Extrudats in Teilchen
entsprechender GroRe vor dem Trocknen und Brennen zur Herstellung der a-Aluminiumoxidform
gewdhrleistet werden.

Bemerkenswerterweise wurde jedoch gefunden, dass es nicht wesentlich ist, diese Form zur
Herstellung der Mahlkérper anzunehmen. Zwar sind zylindrische Mahlkdrper wirkungsvoll, doch gilt
dies auch fir eine kugelférmige oder willkiirliche Gestalt. Teilchen irgendeiner Gestalt sind ndmlich
gleich wirksam oder sogar wirksamer beim Verkleinern als zylindrische Korper, insbesondere
nachdem sie vorbehandelt wurden, u.zw. unter anderem mit Hilfe einer Trommelmiihle zur Entfer-
nung eines Teils der vielen Kanten und Ecken.

Beimpftes Sol-Gel-Aluminiumoxid wird sehr haufig zur Herstellung von Schieifsand verwendet.
Beim industriellen Verfahren zur Herstellung von derartigem Schleifsand wird das getrocknete,
gebrannte Vorldufermaterial zerkleinert, um willkiirliche Formen zu erzeugen, die dann zwecks
Umwandlung in Aluminiumoxid gesintert werden. Dadurch entsteht ein weiter Bereich von Teil-
chengroBen, die dann unter Verwendung von Sieben mit zunehmend feinerer Maschenweite
sortiert werden. Sand, der durch ein Sieb féllt, aber in den nachst feineren Siebmaschen hdngen
bleibt, wird nach der SandgréRe entsprechend dem Sieb charakterisiert, auf dem er zuriickgehal-
ten wird. Es wurde gefunden, dass Schieifsandteilchen mit SandgréfRe 46 oder gréber, wie bei-
spielsweise 35, 24, 20, 16 oder 14, als Mahlkérper fir Aluminiumoxid sehr leistungsfahig sind.
Theoretisch kénnten jedoch auch viel feinere SandgréRBen wie Staub mit einer SandgréfRe von nur
50 bei bestimmten Anwendungen eingesetzt werden.

Die Wirksamkeit der erfindungsgemafRen Mahlkérper wird durch das folgende Beispiel veran-
schaulicht, das den hohen Wirkungsgrad einer unter Verwendung der erfindungsgeméal Mahlkér-
per erzielten Zerkleinerung belegt.

Beispiel 1
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Als zu mahlendes Rohmaterial wurde handelsibliches a-Aluminiumoxid (15,8 kg) der Firma Al-
coa Company verwendet. Dieses Aluminiumoxid, das eine spezifische Oberfliche (gemessen nach
dem BET-Verfahren) von 6 m2/mg aufwies (was einer durchschnittlichen Teilchengréf3e von etwa
1 um entspricht), wurde in eine Kugelmiihle der Firma Netzsch Inc. aus Exton, PA, mit der Be-
zeichnung "Labstar LMZ-10" ® gegeben. Diese Mihle besitzt eine Auskleidung aus Polyurethan,
um die Verunreinigung des erhaltenen Pulvers zu vermeiden. Beimpfter Sol-Gel-Aluminiumoxid-
Schleifsand willkiirlicher Gestalt, erhéltlich bei der Firma Saint-Gobain Ceramics and Plastics Inc.
als 46A-Sand (0,27-0,8 mm), "SG"-Schleifkorn (12% des chargierten Gesamtvolumens), wurden
als Mahlkérper verwendet, und es wurde entionisiertes Wasser (69,5% des chargierten Gesamtvo-
lumens) zugegeben, um eine Gesamtcharge von 40,82 Litern mit einem Feststoffgehalt von -
30,5 Gew.% zu erhalten. Dann wurde mit dem Mahlen begonnen.

Von Zeit zu Zeit wurden mehr Mahlkdrper zugegeben, um den Anteil an Mahlkdrpern konstant
zu halten. Wéhrend einer Mahldauer von 21 Stunden mussten insgesamt nur 3,7 kg zugegeben
werden, um die Mahlkérper auf einem konstanten Niveau zu halten. Die automatische Fiillsteue-
rung an der Miihle wurde zur Aufrechterhaltung einer maximalen zugefiihrten Leistung in Einklang
mit einer ausreichend niedrigen Temperatur verwendet, um Schaden an der Polyurethan-
Auskleidung zu vermeiden.

Es wurde ein a-Aluminiumoxidpulver mit einer Oberflache von tiber 120 m2/g in nicht ganz
1200 Minuten erhalten.

Beim Mahlen desselben Aluminiumoxids in einer herkdmmlichen Sweco®-Schwingmiihle unter
Verwendung von herkémmlichen Aluminiumoxid-Mahlkérpern mit einer Gré3e von 1,17 cm wurde
dieser Zerkleinerungsgrad hingegen erst nach etwa 6 Tagen erreicht. Wahrend 75 kg Aluminium-
oxidpulver chargiert wurden, machte das Produkt 120 kg Aluminiumoxidpulver aus, was darauf
hinwies, dass ein signifikanter Verlust an Mahlkérpern durch Abrieb stattgefunden hatte. Das
Endprodukt enthielt somit séamtliche in etwa 45 kg Mahlkérpern vorhandene Verunreinigungen
sowie das zerkleinerte Produkt aus dem urspriinglich chargierten Aluminiumoxidpulver.

Zur Bestimmung der Briichigkeit der Mahlkérper wurde eine Charge von 90% der oben be-
schriebenen und verwendeten Mahlkérper in einer Labstar-Trinex®-Miihle der Firma Netzsch Inc.
bearbeitet, wobei nur Wasser zugegeben wurde. Der Arbeitsgang dauerte zwei Stunden, und
danach betrug der Gewichtsverlust an Mahlkdrpern nur 3,9%, was sehr giinstig im Vergleich zu
herkdmmlichen Mahlkérpern ist, die auf dieselbe Weise getestet wurden. Die Teilchen, die den
Verlust von 3,9 Gew.% ausmachten, hatten alle submikroskopische GréRe, so dass klar war, dass
es zu keiner wesentlichen Grobzersplitterung der Mahik&rper gekommen war.

Aus Obigem geht klar hervor, dass die Verwendung von beimpften Sol-Gel-Aluminiumoxid-
Mahlkérpern in einer Kugelmihle eine duRerst wirksame und vorteilhafte Mahiméglichkeit darstelit.

PATENTANSPRUCHE:

1. Verfahren zum Mahlen von a-Aluminiumoxidpulver in einer Kugelmiihie, welches die Ver-
wendung von Teilchen aus a-Aluminiumoxid als Mahlkdrper umfasst, wobei die als Mahl-
korper verwendeten a-Aluminiumoxidteilchen durch ein Sol-Gel-Verfahren mittels Impfung
hergestellt werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, worin die Mahlkorper Teilchen aus Aluminiumoxid sind, das
im Wesentlichen aus a-Aluminiumoxidkristallen mit einem durchschnittlichen Durchmesser
von weniger als 1 ym besteht.

3. Verfahren nach Anspruch 1, worin die Mahlkérper a-Aluminiumoxidteilchen willkiirlicher
Gestalt sind.

KEINE ZEICHNUNG
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