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Am Lehrstuhl fiir Chemische Technologie der Technischen Universitit
zu Budapest blicken die mit Aluminiumoxid durchgefiihrien Forschungen
bereits auf eine Tradition von mehreren Jahrzehnten zuriick [1]. Die ersten
erfolgreichen Versuche zur Rubinherstellung wurden in Ungarn gleichfalls
an unserem Lehrstubl vor etwa zwei Jahrzehnten durchgefithrt. Aufler der
Forschung auf dem Gehiet der Aluminiumoxide erlangte zu Beginn der 60er
Jahre auch die Untersuchung des als Katalysatortriger und Schleifmaterial
gleicherweise verwendeten Siliziumkarbids wachsende Bedeutung.

Die verschiedenen Oxid- und Karbid-Systeme gehéren nach der modernen
und umfassenden Anschauung neuerdings zum Fachgebiet der Keramik [2].
Eine wichtige Sparte der keramischen Forschungen an unserem Lehrstuhl
ist auch die Untersuchung von Katalysatoren der petrolchemischen Indus-
trie [5]. Dieser Beitrag berichtet in drei Teilen {iber die Forschungsergehnisse
der letzten zwei Jahre. Die frither durchgefithrten Arbeiten sind in einer beim
Akademie-Verlag im Jahre 1971 erschienenen Monographie zusammenge-
fafit worden [3].

Zur Kldrung des Gefiigeaufbaus sowie der sich an den Phasengrenzen
abspielenden Prozesse wurden hauptsidchlich licht- und elektronenoptische
Methoden verwendet. Die modernen elekironenoptischen Methoden bieten
oft die Moglichkeit, von anderen Verfassern {rither mit Hilfe weniger leistungs-
fahiger Einrichtungen bereits untersuchte und heschriebene Mikrotexturen
pun auf viel yanschaulichere« Weise zu reproduzieren. Da jedoch die ausfiihr-
lichen Originalarbeiten zugénglich sind, machten wir von dieser Moglichkeit
nicht Gebrauch [4].

Den Mitarbeitern und Institutionen, die an der komplexen Forschungs-
arbeit mitgewirkt haben, méchte der Verfasser auch an dieser Stelle danken.
Die Mikrosonden-Aufnahmen wurden zum Teil im Rahmen der Studienreise
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des Verfassers in Belgien, an der Universitit zu Leuven verfertigt, zum gréfle-
ren Teil wurden sie im Geochemischen Forschungslaboratorium der Ung. Akad.
der Wiss. unter Mitarbeit von Gyérgy Panté Kand. der geol. Wiss. gemacht.
Die scanning-elektronenmikroskopischen Aufnahmen wurden von unseren
Proben im Laboratorium der Japanischen Elektronenoptischen Gesellschaft
in Tokyo hergestellt. An den Forschungsarbeiten tiber Aluminiumoxide haben
Ing. chem. Frau Dr. Néra Chorle-Gétzy, an den Siliziumkarbid-Untersuchun-
gen Herr Univ.-Assist. Andras Pall teilgenommen.

L. Natriumaluminat als Begleiterkomponente
des geschmolzenen Tonerdekorunds

Wihrend die Eigenschaften des aus Bauxit geschmolzenen Elektroko-
runds durch viele, in Mengen zwischen 2 und 8% vorhandene Verbindungen
unterschiedlicher Zusammensetzung bestimmt werden, wird das Verhalten
des Tonerdekorunds durch das friiher (und oft auch heute) 5-Korund genannte
Natriumaluminat (Na,0.11 Al,0,, Dgp—6(mmec) beeinfluBt. Diese Verbindung
kann im Elektrokorund zweierlei Wirkung ausiiben. Ist dieser Stoff in kleiner
Menge, in geniigend hoher Dispersitit vorhanden, so dient er zur Regelung
des Selbstanschirfens des Schleifkorns. Im Falle einer lokalen Anreicherung
hingegen ist die Gegenwart dieser Verbindung schidlich, da ihre thermische
Zersetzung zur Verminderung der Festigkeit der Korner fithrt. Anfangs wurde
das Natriumaluminat nur als Modifizierungskomponente von Korund-Schleif-
kérpern untersucht, heute lernen wir seine besonderen Eigenschaften jedoch
auch auf anderen Gebieten kennen [6]. Seit einigen Jahren z. B. wird Natrium-
aluminat in den Natrium— Schwefel-Akkumulatoren der elektrischen Personen-
kraftwagen der Firma Ford als Ionenleiter verwendet. Im weiteren geben wir
als Einleitung unserer eigenen Untersuchungen noch die klassische chemische
Zusammensetzung und die Gitterparameter des §5-Korunds an, auf Grund
von Literaturdaten der letzten Jahre machen wir jedoch auch auf zahlreiche
neue Tatsachen aufmerksam.

Die Bestimmung der Kristallstruktur wurde erstmalig von Brace,
GoTTFRIED und WEST im Jahre 1931 durchgefithrt, Schon damals fiel es den
genannten Autoren auf, daf} die Kristallstruktur mit der echemischen Zusam-
mensetzung nicht vollstindig in Einklang steht {9]. Zu einer dhnlichen Schlufi-
folgerung gelangten auch BEEvERs und Ross auf Grund eingehender chemischer
und kristallographischer Untersuchungen [9}.

Die von verschiedenen Forschern neuerdings angegebenen chemischen
Zusammensetzungen weichen voneinander bedeutend ab, z. B. Na,0.9Al1, O,
Na, ;. Al ¢30,;, und Na,0.6 Al,0,. Nach den Untersuchungen von HaraTa
zieht die nicht stchiometrische Zusammensetzung auch eine Anderung der
Gitterparameter nach sich [7]. Auf Grund seiner Bestimmungen gibt er die
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Zusammensetzung des S-Aluminats mit der Formel (1,16 -+ x)Na,0.11 Al,0O,
an (x ist der Molenbruch des Na,O; sein Wert liegt zwischen 0,19 und 0,59).
Unter dem angegebenen Wert scheidet sich aus dem f#-Korund «-Al,0; aus,
iiber diesem Wert wird NaAlO, frei. Die Anderung der Gitterkonstanten als
Funktion der chemischen Zusammensetzung ist auf Grund der Messungen von
Harata in Abb. 1 angegeben [7]. Eine genauere Erlduterung gibt der genannte
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Abb. 1. Anderung der Gitterparameter des f-Korunds als Fuuktion der chemischen Zusam-
mensetzung

Autor nicht. Eine exakte Erkldrung der nicht stéchiometrischen Zusammen-
setzung auf Grund der Kristallstruktur ist in der Literatur nech nicht ver-
offentlicht worden [7]. Auch das genaue Phasendiagramm des Systems
Na,0.A1,0,—Al,0, wurde bisher noch nicht beschrieben; die Untersuchung
der Phasengleichgewichte wird némlich dadurch erschwert, dafl ein Teil des
Natriumoxids bei der thermischen Behandlung, iiber 900 °C, aus dem System
entweicht.

Die wichtigeren physikalischen Konstanten des Natriumaluminats zeigt
Tabelle 1:

Tabelle 1
e Elementare Gitter-parameter, A | Brechungsindexe i
Spezifisches : . _ hil | o cepay s
Gewicht, .\Ilkr’ohar“te, 7 Schleiffihigkeit,
p/em? a c kp/mm? )v No N, g
l i

= - L - - -
3.24 5.584 22,45 - 13001600 1,678 1.635  0.073—0,075

i 1‘

Die Zusammensetzung eines zur Herstellung von Edelkorund verwende-
ten Tonerde-Rohstoffes ist z. B. die folgende:

Al,0, 97,5 —98,5%
Si0, 0,05— 0,25%
Fe,0, 0,05— 0,1 9,
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Ca0 0,05— 0,3 9
NagO 015 — 1 %J
Glithverlust 0,3 — 1,3 %

Wie aus der Zusammensetzung hervorgeht, ist unter den Verunreini-
gungen in grofiter Menge das Na,O vorhanden, aus welchem beim Schmelzen
das genannte Natriumaluminat mit hohem Tonerdgehalt entsteht. Na,0 kann
auch als Natriummonoaluminat, als Nephelin (Si Al,0,,Na,) bzw. als Kompo-
nente einer Hochtemperatur-Modifikation des letzteren, des Carnegieits vor-
kommen. Das Entstehen von Na,0.11 Al,O; vermindert beim Korundschmel-
zen den Korundgehalt des Schmelzblocks in hohem Mafle, beeintriichtigt die
Schleiffshigkeit der Kérner und fithrt zur Verminderung der mechanischen
Festigkeit der aus diesen hergestellten Schleifwerkzeuge.

Der Natriumaluminatgehalt des geschmolzenen Elektrokorund-Blocks
weist auch innerhalb desselben grofie Abweichungen auf. Am Rande des
Schmelzblocks kommt Natriumaluminat nur in Spuren vor, im oberen Teil
der Blockmitte erreicht der Gehalt fast 1009%,. Wihrend der Abkiihlung des
geschmolzenen Blocks ist das spezifische Gewicht der ausgeschiedenen Ko-
rundkristalie bedeutend hoher als das der infolge der Korundausscheidung
an Natriumoxid reichen Schmelze. Die Schmelze wird dadurch in die noch
fliissigen mittleren und oberen Teile gedriangt. Wiahrend des Kithlungsprozes-
ses werden diese Teile rasch abgekiihlt, was zum Entstehen geriistartiger, hoh-
ler Korundkristalle fithrt, zwischen denen die an Natriumaluminat reichen
Teile erstarren.

Die Anordnung des Natriumaluminats innerhalb der Korundkérner
wurde lichtmikroskopisch sowie mit Mikrohéirte- und Mikrosondenmessungen
untersucht. Mit diesen Methoden konnten wir eindeutig beweisen, dafl das in
den untersuchten ungarischen und auslindischen Edelelektrokorundkérnern
fast immer vorhandene Natriumaluminat nicht gleichmiiBig verteilt ist, son-
dern sich an einigen Stellen der Kérner anreichert (Abb. 2—4).

In den mit reflektiertem Licht verfertigien lichtmikroskopischen Auf-
nahmen erscheinen die natriumaluminathaltigen Teile in Form grauer Flecke
bzw. Streifen. Die Mikrohirte dieser Stellen ist bedeutend niedriger als die
der benachbarten Edelkorundstellen. (Mikrohirte der Edelelektrokorundkor-
ner: Hp, = 2700—2900 kp/mm?; die des an Natriumaluminat reichen Be-
reicht: Hy , = 2200—2400 kp/mm?) Die direkte Identifizierung des konzen-
triert vorhandenen Natriumaluminats innerhalb der auf den lichtmikrosko-
pischen Aufnahmen erscheinenden, zusammenhingenden, grauen Stellen
wurde mit einer Mikrosonde Typ JXA-5 durchgefiithrt (Abb. 5—7).

Im topographischen bzw. Kompositions-Elektronenbild in Abb. 5 und 6
ist ein im Vergleich zu den lichtmikroskopischen Aufnahmen kontrastreiche-
res Gebiet mit hohem Natriumaluminatgehalt gezeigt, innerhalb dessen die
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Abb. 2. Elektrokorundkorn mit hexagonal-  Abb. 3. Lokale Natriumaluminatverunreini-
formiger Natriumaluminatverunreinigung. In  gung im Elektrokorundkorn (graue Stelle),
reflektiertem Licht; 900 x mit den Stellen der Mikrohdrtemessungen.

In reflektiertem Licht 600 x

Licht; 620 x

Abb. 5. Topographisches Elektronenbild der  4bb. 6. Kompositions-Elektronenbild der
Natriumaluminatverunreinigung im Elektro- gleichen Stelle wie in Abb. 3; 350 x
korundkorn; 350
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Verteilung des Natriums nach dem Na-Ka-Rontgenbild (Abb. 7) gleichmiflig !
ist. Nach unseren Untersuchungen verliert das Natriumaluminat beim Er-

hitzen seinen Natriumoxidgehalt leicht. Das Entweichen (Verdampfen) des o
Natriumoxids geht iitber 900 °C allmihlich vor sich, wihrend sich das Natrium- -
aluminat in Al,0; umwandelt. Die Umwandlungstemperatur ist auch von o
der Ofenatmosphire und von den Anheizbedingungen abhingig.

Abb. 7. Na-Ka-Réntgenbild der gleichen Stelle wie in Abb. 5; 350

Die Zersetzung des Natriumaluminats wird auch von der Zusammenset-
zung der zur Herstellung von keramischen Schileifwerkzeugen verwendeten
Bindemittel beeinfluBt. Auch die nach dem Brennprozefl verfertigten ront-
gendiffraktometrischen Aufnabmen von Schleifwerkzeugen mit Edelelektro-
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Abb, 8. Rontgendiffraktometrische Aufnahmen der bei verschiedenen Temperaturen gebrann-
ten und abgeschreckten Schleifwerkzeug-Proben
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korundkérnern und mit gefrittetem Borosilikat-Bindemittel beweisen diese
Tatsache (Abb. 8) [3]. In Abb. 8 sind Réntgendiffraktionsaufnahmen von
solchen Schleifwerkzeugproben zu sehen, die aus urspriinglich Natriumalu-
minat enthaltenden Elektrokorundkérnern mit boresilikathaltigem kerami-
schem Bindemittel gefertigt wurden. Die Abnahme des Natriumaluminatge-
haltes in den bei zunehmenden Temperaturen gebrannten und nachfolgend
abgeschreckten Proben kann auf den Diffraktogrammen leicht verfolgt werden_

Abb., 9. Natriumaluminathaltige Stelle im  A4bb. 10. Topographisches Elektronenbild des
Elektrokorundkorn, nach thermischer Be-  gleichen Gebiets wie in Abb. 9, mit Markie-
handlung Kompositions-Elektronenbild; 350 X rung der Mefistellen der Linienverteilung
1 Elektrokorundkorn; 2 Natriumaluminat- (weifle Linie); 350 %
haltige Stelle nach thermischer Behandlung;

3 Bindemitteltropfen

Die in den Edelelektrokorundkérnern als graue Flecke erscheinenden
natriumaluminathaltigen Stellen werden nach halbstiindiger Wirmebehand-
lung bei 1300 °C blendend weifl, und die urspriinglich glatten, geschliffenen
Oberflichen werden pords. Das Verdampfen des Natriumoxidgehaltes wurde
auch durch Mikrosondenbestimmungen bestidtigt. Auf Grund der Auswertung
der in den Abbildungen 9—14 dargestellten Mikrosondenaufnahmen kann fest-
gestellt werden, dafl der Na,0-Gehalt des Elektrokorundkorns wihrend der
thermischen Behandlung in der Tat entwichen ist.

Die Elektronenbilder, die nach der thermischen Behandlung von nat-
riumaluminathaltigen Teilen — die mit dem Bindemittel nicht in Kontakt
waren — aufgenommen wurden, zeigen die verdnderte Textur dieser Teile
(Abb. 9—10). Bei der in Abb. 10 bezeichneten Na- bzw. Si-Ku-Linienvertei-
lung erscheint die Kornoberfliche, undzwar mit der gleichen Grundintensitit
wie der Na- bzw. Si-Gehalt des urspriinglichen natriumaluminathaltigen Ge-
biets. Die Gegenwart von Na bzw. Si kann nur im Bindemitteltropfen auf der
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Abb. 11. Relative Intensitdtsinderung des  A4bb. 12. Na-Ka-Rontgenbild des gleichen
entlang der in Abb. 10 gezeigten Linie regist- Gebiets wie in Abb. 9; 350 %
rierten Na- bzw. Si-Gehaltes

Abb. 13. Si-Ka-Réntgenbild des gleichen A4bb. 14. Al-Ko-Réntgenbild des gleichen
Gebiets wie in Abb. 9; 350 x Gebiets wie in Abb. 9; 350 x

Kornoberflache beobachtet werden. In der Na-bzw. S5i-Ko- Réntgenaufnahme
(Abb. 12—13) weist gleichfalls nur mehr das Bindemittel die genannten Ele-
mente auf. In Abb. 14 zeigt das Al-Kea-Bild eine gleichméflige Aluminiumver-
teilung, die nur von topographischen Rissen unterbrochen wird.

Bei der Untersuchung von Reaktionen, die sich zwischen den natrium-
aluminathaltigen Elektrokorundkérnern und den gefritteten Borosilikat-Bin-
demitteln wihrend des Brennprozesses abspielen, wurde festgestellt, dal} sich
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ein Teil des Natriumgehaltes der mit dem Bindemittel in Kontakt stehenden
Natriumaluminat-Stellen beim Brennen in der Bindemittelphase anreichert.
Die Bindungsverhiiltnisse werden auf diese Weise gleichfalls verdndert. Die
Elektrokorundkérner sind in den Schleifkérpern in eine Bindemittelhiille einge-
bettet [3], es geben also keine solchen natrinmaluminathaltigen Stellen mit
»freier« Oberfliche, wie sie z. B. in Abb. 4 gezeigt wurden. Das Na,0 ent-
weicht in das den Elektrokorund aufschliefende Bindemittel. Wihrend der
Diffusion wird das Natriumoxid im Bindemittel gebunden, wodurch die auf-
schliefende Wirkung des Bindemittels erhéht wird. Infolge dieses Vorganges
wird die Kornoberfliche auf diesen Stellen mehr aufgelockert.

Uber die festigkeitsvermindernde Wirkung des Natriumaluminats wih-
rend des Brennens von Schleifwerkzeugen wurde in fritheren Mitteilungen be-
reits ausfithrlich berichtet [3].

II. Untersuchung der Phasengrenze zwischen Elekirokorundkérnern
und keramischen Bindemitteln bei keramiseh gebundenen
Schleifwerkzeugen

Bei der Herstellung (beim Brennen) keramisch gebundener Schleifkérper
entsteht an der Elektrokorund-Bindemittel-Phasengrenze eine Ubergangs-
schicht, die in ihren Morphologie und Zusammensetzung von den beiden
Phasen wesentlich abweicht. Diese Ubergangsschicht ist die eigentliche Binde-
schicht, deren Eigenschaften durch die Qualitiit der Schleifkorn- und Binde-
mittel-Komponenten und mit der Brenntechnologie empfindlich geregelt wer-
den kénnen.

Wir haben wihrend der Versuchsherstellung von Schileifwerkzeugen ho-
her -Leistungsfihigkeit die unter verschiedenen Bedingungen entstandene
Ubergangsschicht untersucht. Die Entstehung dieser Schicht wurde licht-
mikroskopisch, elektronenmikroskopiseh sowie mit Mikrosonden- und nach
anderen Methoden beobachtet, und es konnten auf diese Weise neue, charak-
teristische Eigenschaften dieser wichtigen Phase der keramischen Bindung
festgestellt werden.

Die Zusammenhinge zwischen den unter verschiedenen Umstéinden
entstandenen Bindeschichten und den mit dem Grindo-Sonic-Geriit gemessenen
E-Modulen liefern neue Gesichtspunkte und Daten zu einer genaueren Deutung
der Eigenschaften keramisch gebundener Schleifwerkzeuge. Auf Grund un-
serer MeBergebnisse halten wir es fiir notwendig, bei der Wertung der Eigen-
schaften von Schleifwerkzeugen auch die Wirkung der Ubergangsschicht zwi-
schen dem Schleifkorn und dem keramischen Bindemittel zu beriicksichtigen.

Bei der Untersuchung nach verschiedenen Methoden der Prozesse, die
sich wihrend des Brennvorganges keramisch gebundener Schleifkérper ab-
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Abb. 15. Lichtmikroskopische Aufnahme der

Korn-Bindemittel-Phasengrenze eines kera-

misch gebundenen Elektrokorund-Schleif-

werkzeugs. In reflektiertem Licht; 500 X

1 Elektrokorundkorn; 2 Keramisches Binde-
mittel; 3 Bindeschicht

M. MOSER

Abb. 16. Lichtmikroskopische Aufnahme von

der Korn-Bindemittel-Phasengrenze eines ke-

ramisch gebundenen Elektrokorund-Schleif-

werkzeuges. In reflektiertem Licht; 1000 x

1 Elektrokorundkorn; 2 Keramisches Binde-
mittel: 3 Bindeschicht

Abb. 17. Lichtmikroskopische Aufnahme von

der Korn-Bindemittel-Phasengrenze eines ke-

ramisch gebundenen Elektrokorund-Schlieif-

werkzeuges. In reflektiertem Licht; 300 x

1 Elektrokorundkorn: 2 Keramisches Binde-
mittel; 3 Bindeschicht

Abb. 18. lLichtmikroskopische Aufnahme
von der Korn-Bindemittel-Phasengrenze
eines keramisch gebundenen Elektrokorund-
Schleifwerkzeuges. In reflektiertem Licht:
500 x 1 Elektrokorundkorn: 2 Keramisches
Bindemittel: 3 Bindeschicht

spielen, haben wir festgestellt, dafl an der Schleifkorn-Bindemittel-Phasen-

grenze eine deutlich wahrnehmbare neue Phase erscheint, die wir Ubergangs-
oder Bindeschicht nennen [3, 10]. Diese beim Brennen der Schleifwerkzeuge
entstehende Schicht (in der Gréflenordnung von etwa 10 wm) verhilt sich in-

folge physikalisch-chemischer Prozesse zwischen Bindemitte] und Elektro-

korundkérnern auch bei lichtoptischen Untersuchungen absweichend. Dies

wird durch die lichtmikroskopischen Aufnahmen dec Schleifwerkzeug-Proben
bestatigt (Abb. 15-18). In Abb. 15 ist eine Zene auf der Elektrokorund-Korn-
grenze dargestellt. Diese Zone hingt mit de:n Korn noch zusammen, weist



Abb. 19. Kathodenlumineszenzaufnahme der Elektrokorund-Bindemittel-Phasengrenze; 300 x
1 Elektrokorundkorn: 2 Keramisches Bindemittel; 3 Bindeschicht
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Abb. 20. Mikrosondenaufnahme der Phasen- A4bb. 21. Al-Koa-Rontgenbild des gleichen
grenze zwischen Elektrokorundkorn Gebiets wie in Abb. 20
(1) und keramischem Bindemittel (2).
Topographisches Elektronenbild; 440 x

Abb. 22, Si-K«-Rontgenbild des gleichen Gebiets wie in Abb. 20

jedoch einen abweichenden Brechungsindex auf. Die bindemittelseitige Grenze
dieser Schicht zeigt in Abb. 16 keine Kontinuitdt mehr, sondern weist eine
gewisse Gliederung auf. Beim Brennvorgang werden die Korundkorner durch
das geschmolzene Bindemittel aufgeschlossen. Wihrend der Spitzentempera-
tur-Periode »schwimmen« die an der Korundkorn-Phasengrenze aufgelocker-
ten Mikrokristalle und Korundteilchen in Abhéngigkeit von der Viskositit
der Bindemittelschmelze auf verschiedene Entfernungen vom Elektrokorund-
korn weg. Die Abbildungen 17 und 18 veranschaulichen diesen Vorgang.

Die Existenz und der eigenartige Charakter der Ubergangsschicht sol-
len auch mit einer Kathodenlumineszenz-Aufnahme (Abb. 19) verdeutlicht
werden. Die Zusammensetzung und Textur ihrer Umgebung wurde im weiteren
nach elektronenoptischen Methoden untersucht.

Eine eingehendere Analyse der Abbildungen 20—22 beweist, in Einklang
mit den in Abb. 18 veranschaulichten Tatsachen, daB sich die von den Elektro-
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korund-Schleifkérnern bei einem zu langen Brennprozefl abgetrennten und
in die Bindemittelphase abgewanderten Mikrokristalle sowie die Mikrokristall-
Aggregate im keramischen Bindemittel verteilen. Wahrend des weiteren Fort-
schreitens des Brennprozesses werden die »abgeschwommenen« Korund-Teil-
chen im horosilikathaltigen Bindemittel aufgeschlossen. Infolge des Auf-
schlusses nimmt der Al,O,-Gehalt des Bindemittels dermaflen zu, daf} sich
auch der Erweichungspunkt bzw. die Deformationstemperatur um mehrere

Abb. 23. Elektronenmikroskopische Aufnahme von Korund-Mikrokristallbiindeln von unter
schiedlicher Griéfle und Orientation: 21 000 x

hundert °C erhéhen. Es 148t sich z. B. mit dieser Tatsache erklidren, dall unter
Anwendung eines an sich bei etwa 1100 °C erweichenden Bindemittels Schleif-
werkzeuge noch bei 1300 °C ohne Deformationsgefahr hergestellt werden kon-
nen.

Werden beim Brennen keramisch gebundener Schleifkirper die fiir die
Entstehung der Bindung bzw. Bindeschicht optimale Temperatur und Brenn-
dauer angewandt, so kann die Auflockerung und Zerstérung der bereits ent-
standenen Ubergangsschichten vermieden werden. Ein solcher Fall ist in Abb.
15 dargestellt, wo die Textur mit einem Elektronenmikroskop untersucht
wurde. Um die eindeutige Auswertung der elektronenmikroskopischen Auf-
nahmen zu erleichtern, werden die Aufnahmen der Elektrokorund- und Binde-
mitteltextur auch einzeln (Abb. 23-—26) gezeigt.
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Durch die Aufnahmen mit der Elektronen-Mikrosonde vom System
Elekirokorund — Bindeschicht—Bindemittel sollten unsere bisherigen Feststel-
lungen kontrolliert und bestdtigt werden.

Abb. 24. Mikrotextur des keramischen Bindemittels. Elektronenmikroskopische Aufnahme;
15 000 x

Abb. 25. Durch thermische Behandlung,
unter optimalen Umstiinden entstandene
Ubergangsschicht (1) an der Phasengrenze
zwischen Elektrokorundkorn (2) und
keramischem Bindemittel (3). Elektronen-
mikroskopische Aufnahme:; 21 500 x

Abb. 26. Durch thermische Behandlung unter
optimalen Umsténden entstandene Uber-
gangsschicht (1) an der Phasengrenze
zwischen Elektrokorundkorn (2) und
keramischem Bindemittel (3). Elektronen-
mikroskopische Aufnahme; 21 500 x
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Um die Schleifkorn —Bindemittel-Phasengrenze genauer zu charakteri-
sieren, wurden die Linienverteilung der wichtigsten Schleifkorn- und Binde-
mittelkomponenten (Al, Si, K) in der Umgebung der Aluminiumoxid —Binde-
mittel-Phasengrenze untersucht. Aluminium ist aufler dem Elektrokorund
in relativ geringeren Mengen auch im keramischen Bindemittel enthalten,
wihrend Silizium und Kalium nur im Bindemittel vorhanden sind. Abb. 27
veranschaulicht die fiir die Mikrosonden-Aufnahmen entsprechend vorbereite-
ten Proben unter Angabe der Mefstellen. In Abb. 28 sind die Aufnahmen der
Linienverteilung der drei genannten chemischen Elemente dargestellt.

Abb. 27. Lichtmikroskopische Aufnahme Abb. 28. Linienverteilung des Al-, Si- un~

der polierten Oberflache keramisch gebun-
dener Elektrokorund-Schleifwerkzeuge. Die
hellen Stellen bedeuten die Elektrokorund-
korner, die grauen das keramische Bindemittel

K-Gehaltes im keramisch gebundenen Elek.
trokorund-Schleifwerkzeug, in der Reihen
folge Elektrokorundkorn—Bindemittel —
Elektrokorundkorn

und die dunkle Phase zeigt das umhiillende
Harz. Die weifle Linie zeigt die Mefistelle der
Linienverteilung von Al, Si und Ko Vergr.:
240 x

In Abb. 28 ist es gut zu beobachten, dafi die Aluminiumkonzentration
an der Phasengrenze zwischen Elektrokorundkorn und keramischem Binde-
mittel abnimmt, die Konzentration des Siliziums und Kaliums hingegen zu-
nimmt. Innerhalb des Sehleifkorns ist die Aluminiumkonzentration praktisch
gleichmiBig.

Die Aufnahmen der Verteilung der einzelnen Elemente wurden entlang
einer 200 ym langen Linie der Probenoberflache bereitet.

Zusammenhang zwischen dem E-Modul der Schleifwerkzeuge und der Ubergangs-
schicht:

Auf Grund der zahlreichen iibereinstimmenden Messungen wihrend der
systematischen, experimentellen Herstellung von Schleifwerkzeugen wurde
festgestellt, daB zwischen der beim Brennen entstandenen Bindeschicht und
dem mit dem Grindo-Sonic-Gerdt gemessenen E-Modul ein mefbarer und
auswertbarer Zusammenhang besteht.
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Vom Gesichtspunkte der Herstellung und Anwendung ist die Bestim-
mung der optimalen Brennbedingungen unbedingt nétig. In der Praxis ist
zur Zeit die Brenndauer immer linger als erforderlich; die endgiiltige Uber-
gangschicht kommt daher immer als Ergebnis zahlreicher Bildungs-, Zer-
setzungs- und Rekombinationsreaktionen zustande. Durch mehrfache Wieder-
holung der Zersetzung und Rekombination kénnen die Bindungseigenschaften
empfindlich geiéindert werden. Das Entstehen und die Rekombination der
priméren Bindeschicht lassen sich mit Druckfestigkeitsmessungen des Schleif-
werkzeuges verfolgen [3, 10] (Abb. 29).

1200 v ==
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1100 1200 7300 °C

Abb. 29. Druckfestigkeiten von bei verschiedenen Temperaturen gebrannten Schleifwerkzeugen
1 Entstehung der primiren Ubergangsschicht; 2 Beginn des Zersetzungsprozesses

Abb. 30. Elektronenmikroskopische Aufnahme der primiren Bindeschicht (3) zwischen Elek®
trokorundkorn (1) und keramischem Bindemittel (2); 10500 x
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Abb. 30 zeigt das elektronenmikroskopische Bild der Textur der Uber-
gangsschicht zwischen Elektrokorundkorn und keramischem Bindemittel.
In Abb. 31 kann beobachtet werden, dafl die Trennung der Mikrokristalle
voneinander (also der Beginn des Rekombinationsprozesses) bereits begonnen
hat. Abb. 32 veranschaulicht das Fortschreiten dieses Prozesses. Werden
Schleifwerkzeuge der gleichen Zusammensetzung bei gleicher Temperatur

: ) = ~ L
Abb. 31. Bindeschicht (2) zwischen Elek- Abb. 32. Bindeschicht (2) zwischen Elektro-
trokorundkorn (1) und keramischem Binde- korundkorn (1) und auf dem Bild nicht
mittel zu Beginn des Rekombinationspro- sichtbarem keramischem Bindemittel, nach
zesses, mit den Elektrokorund-Mikrokristal- fortgeschrittenem Rekombinationsprozef3.
len (3). Elektronenmikroskopische Aufnahme; Elektronenmikroskopische Aufnahme;
10 500 = 10 500

verschieden lang gebrannt, so konnen iiber die Anderung des Elastizitits-
moduls die Entstehung der Ubergangsschicht und ihre Rekombinationspro-
zesse verfolgt werden. Mit dem Fortschreiten dieses Prozesses erfolgt eine regel-
miBige Anderung des E-Moduls. Diese Anderung hat die gleiche Tendenz wie
die in Abb. 16 dargestellte Festigkeitskurve (Tab. 2).

Tabelle 2
] ,
Behandlungsdauer der ] ! i
Schieifwerkzeuge bei ; | i ! I 5
der Spitzentemperatur, 10 ] 20 i 30 ; 40 50
(Minuten) i ; ‘ i ;
| } | f
E-Modul, kN/mn?® Z 38.99 38,28 } 43.85 ! 39.40 [ 43,47
i ;’

Diese Tatsache ist unserer Meinung nach deshalb von entscheidender
Bedeutung, weil ihre Kenntnis die Herstellung von Schleifwerkzeugen mit gere-
gelten Eigenschaften erméglicht.
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III. Untersuchung der Bindeschicht zwischen den Siliziumkarbidkérnern
und den keramischen Bindemiiteln

Nach denbisher geschilderten Forschungen entsteht auf der Korundkorn—
Bindemittel-Phasengrenze bei hoher Temperatur auf Wirkung des glasartigen
Bindemittels eine mehr oder weniger gut erkennbare Bindeschicht. Zur Bin-
dung des Siliziumkarbids kénnen aber keine glasartigen Bindemirtel verwen-
det werden, da diese wihrend des Brennens zur Zersetzung des SiQ fiihren.
Die bewiihrten Bindemittel des Siliziumkarbids kénnen daher keine Schmelzen
sein, sie sind eher dem Porzellan dhnlich. Der Charakter der auf Wirkung por-
zellanartiger Bindemittel entstandenen Phasengrenze wurde elektronenmik-
roskopisch und mit der Mikrosonde untersucht. Zur genaueren Charakterisie-

Abb. 33. Kompositions-Elektronenbild der Phasengrenze zwischen Siliziumkarbidkorn (1)
und keramischem Bindemittel (2), mit der Mefistelle der Linienverteilung (weifle Linie) 1200 %

rung der Phasengrenze zwischen Siliziumkarbid und Bindemittel wurden
-auch in diesem Falle die wichtigeren Komponenten der einzelnen Phasen ver-
wendet. Wie aus den Abbildungen 33—35 auf Grund der Linienverteilungs-
kurve des Siliziums und Aluminiums ersichtlich ist, tritt die Konzentrations-
dnderung in der Grenzschicht ohne Wesentlichen Ubergang auf.

Die Abbildung der Grenzschicht mit gréflerem Auflésungsvermdgen er-
folgte mit Hilfe elektronenmikroskopischer Untersuchungen (Abb. 36—40).
Auf diesen Aufnahmen 146t sich das Siliziumkarbid vom keramischen Binde-
mittel auf Grund der abweichenden Mikrotextur eindeutig unterscheiden.

(Q Periodica Polytechnica XVIj4,
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Abb. 34. Relative Intensititsinderung des  .4bb. 35. Relative Intensititsinderung des
entlang der Linie in Abb. 33 registrierten entlang der Linie in Abb. 33 registrierten
Si-Gehaltes Al-Gehaltes

Abb. 36. Elektronenmikroskopische Aufnahme eines Siliziumkarbidkorns; 33 000 x

Zwischen diesen beiden Phasen ist die in ihrer Morphologie charakteristisch
abweichende Schicht in jedem Falle zu erkennen, die sich wihrend des Brenn-
vorganges bildet und die entsprechend feste bzw. beschaffene Bindung sichert.
Wird die Breite dieser Schicht mit der der bereits behandelten Ubergangs-
schicht zwischen Elektrokorund und keramischem Bindemittel verglichen,
so findet man, dafl dieser Wert beim Siliziumkarbid nur einige pm betrigt.
Die Entstehung der Bindeschicht erfolgt beim Brennen, indem das Bindemittel
die Oberflichenschicht des Siliziumkarbids zu SiO, oxidiert und dann selbst
an dieser diinnen Si0O,-Schicht haftet.
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3 . < i ol B F S
Abb. 37. Elektronenmikroskopische Auf-  A4bb. 38. Elektronenmikroskopische Aufnahme
nahme der Textur von zur Bindung von Sili-  der Phasengrenze (3) zwischen Siliziumkar-

ziumkarbid verwendetem keramischem Bin- bidkorn (1) und keramischem Bindemittel
demittel; 5500 x (2); 5000 x

Abb. 39. Elektronenmikroskopische Aufnahme  A4bb. 40. Elektronenmikroskopische Aufnah-
der Phasengrenze (3) zwischen Siliziumkar- me der Phasengrenze (3) zwischen Silizium-
bidkorn (1) und einem anderen Bindemittel karbidkorn (1) und keramischem Bindemittel

(2) als in Abb. 38; 16 500 x (2) (die gleiche Probe wie in Abb. 38, nach
abweichender thermischer Behandlung);
36 000 >

Die Einbettung der Siliziumkarbidkérner in das Bindemittel und die
Verbindung der Bindemittelhiillen miteinander weichen von denen der Ko-
rund-Werkzeuge auch wegen den bereits erwihnten unterschiedlichen Binde-
mitteltypen ab. Das schwer schmelzbare Bindemittel bildet auf den Kérnern
keine kontinuierliche Hiille (Abb. 41 und 42). Der nichtglasartige Charakter
tritt auch in der Mikromorphologie der die einzelnen Siliziumkarbidkérner
verbindenden Bindemittelbriicken in Erscheinung (Abb. 43—44). In Abb. 44
sind die mikrokristalline Textur des Bindemittels und deren Verbindungsart
plastisch dargestellt.

g*



Abb. 41. Scanning-elektronenmikroskopische
Aufnahme der Textur eines keramisch gebun-
denen Siliziumkarbid-Schleifwerkzeugs; 1000 <
Unter dem weiflen keramischen Bindemittel,
das die Siliziumkarbidkérner zusammenhin-
gend bedeckt, konnen die urspriinglichen
Kérner nur in Umrissen erkannt werden.
Die dunklen Stellen sind Luftporen

Abb. 43. Mikrostruktur der die Siliziumkar-
bidkérner verbindenden Bindemittelhiille (1)
und der Bindemittelbriicken (2). Scanning-
elektronenmikroskopische Aufnahme: 3000 x

M. MOSER

Abb. 42. Scanning-elektronenmikroskopische
Aufnahme der Textur eines keramisch gebun-
denen Siliziumkarbid-Schleifwerkzeugs;
3000 x
(VergroBerung des in Abb. 41 mit Pfeil
bezeichneten Teils)

o

Abb. 44, Mikrostruktur der keramischen
Bindemittelbriicken (2), scanning-elektronen-
mikroskopische Aufnahme: 10 000 x
(VergroBerung des mittleren Teils von Abb.
43, die zusammenhingenden dunklen Stellen
sind Luftporen)



MIKROTEXTUR VON KERAMISCHEN STOFFEN 429

Zusammenfassung

Die Mikrotextur von keramischen Stoffen auf Aluminiumoxid- und Siliziumkarbid-
Basis wurde licht- und elektronenmikroskopisch. mit der Elektronenmikrosonde und dem
Scanning-Elektronenmikroskop sowie mit Réntgendiffraktions-, Mikrohirte- und Tonfrequenz
Elastizitdtsmodulmessungen untersucht. Die komplexen Forschungsergebnisse werden in drei
Teilen besprochen.

a) Aufler der Identifizierung des Natriumaluminats, der Begleiterkomponente von
Elektrokorunden nach verschiedenen, einander ergiinzenden Methoden beweist der Verfasser
auch die Tatsache, dafi diese Verbindung unter entsprechenden Wirmebehandlungshedingun-
gen zersetzt und beseitigt werden kann.

b) Wihrend der Bindung des Elektrokorunds mit glasartigen (z.B. borosilikathaltigen)
Bindemitteln entsteht an der Phasengrenze dieser zwei Komponenten eine Grenzschicht von
meBbarer Stirke und untersuchter Zusammensetzung. Die Entstehung dieser Schicht und die
auf ihre Zersetzung folgende Rekombination kénnen die Eigenschaften keramisch gebundener
Schleifwerkzeuge wunter bestimmten wund kontrollierten Wirmebehandlungsbedingungen
(Brennbedingungen) empfindlich beeinflussen. Dieser Einflufi ldBt sich durch Tonfrequenz-
Elastizitdtsmodulmessungen genau bestimmen und erkliren.

¢) An der Phasengrenze zwischen Siliziumkarbidkérnern und den nicht schmelzbaren
Bindemitteln entsteht ebenfalls eine mefibare Grenzschicht, deren Stidrke jedoch nur cinige
um oder noch weniger betrigt.
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