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(57) Abstract: The invention relates to a process for producing SiO, granules by
freezing and re-thawing an SiO; suspension, wherein a separation of liquid and
sediment composed of agglomerated SiO, particles occurs in the course of
thawing, the liquid removed is decanted and the residual moisture in the sediment
is removed by a drying step with formation of the SiO, granules. According to the
invention, an auxiliary comprising alkali metal-free bases in the form of nitrogen
hydrides is added to the suspension to set the pH greater than 7.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
eines SiO:-Granulats durch Einfrieren und Wiederauftauen einer SiO»-
Suspension, wobei beim Auftauen eine Trennung von Fliissigkeit und Bodensatz
aus agglomerierten SiO,-Teilchen erfolgt, die abgetrennte Fliissigkeit dekantiert
und die Restfeuchte des Bodensatzes unter Bildung des SiO,-Granulats durch
einem Trocknungsschritt entfernt wird. Erfindungsgemill wird der Suspension
zur Einstellung des pH-Wertes grofler 7 ein Hilfsstoff zugegeben, der alkalifreie
Basen in Form von Stickstofthydriden enthalt.
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Verfahren zur Herstellung eines SiO,-Granulats

Beschreibung

Technischer Hintergrund der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines SiO2-Granulats, umfas-
send das Bereitstellen einer Suspension, die SiO2-Teilchen in einer wassrigen
FlUssigkeit enthalt, das Einfrieren der Suspension und das Entfernen der Flussig-
keit, wobei die eingefrorene SiO,-Suspension unter Bildung einer Fllissigphase
und einem Bodensatz aus agglomerierten SiO2-Teilchen aufgetaut wird, die Flus-
sigphase entfernt und der Bodensatz zum Entfernen von Restfeuchte und unter
Bildung des SiO.-Granulats getrocknet wird.

Weiterhin betrifft die Erfindung eine Verwendung des Granulats.

Stand der Technik

In der keramischen Verfahrenstechnik sind verschiedene Verfahren zur Herstel-
lung von Granulaten bekannt, die auch fur SiO2 oder andere Glaser eingesetzt
werden. Grundsatzlich wird dabei eine kdrnige Masse erzeugt indem einer Sus-
pension Feuchtigkeit entzogen wird. Druck- und Temperaturverhaltnisse spielen
dabei eine wesentliche Rolle. Weiterhin kann der Schritt des Feuchtigkeitsentzugs

durch mechanische Einwirkung unterstitzt werden.

Aus DE 197 29 505 A1 ist ein Verfahren zur Herstellung von SiO,-Granulat be-
kannt, bei dem eine wassrige SiO,-Dispersion in einem Ruhrbehalter zunachst bei
intensiver RUhrbewegung homogenisiert und dann bei relativ niedriger Rotations-
geschwindigkeit ein auf etwa 100°C erwarmter Stickstoffstrom auf die SiO»-
Dispersion einwirkt. Auf diese Weise erfolgt der Feuchtigkeitsentzug und es ent-
steht im Ruhrbehalter ein weitgehend porenfreies SiO2-Granulat. Das Verfahren ist
langwierig und energieaufwandig. Daruber hinaus besteht die Gefahr Kontamina-
tion einzutragen, da das Granulierwerkzeug und die Ruhrschissel Gber den ge-
samten Granulierprozess sehr intensiven Kontakt mit der SiO»-Dispersion haben.
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Weiterhin sind aus US 3,401,017 SiO2-Pigmente bekannt, die unter anderem als
Flllstoff in Gummi oder Kunststoffen eingesetzt werden. Die Herstellung dieser
SiO2-Pigmente erfolgt grundsatzlich mit den Verfahrensschritten: Einfrieren und
Auftauen eines SiO2-Schlickers, sowie Trocknen des SiO2-Bodensatzes nach Ent-
fernen der FlUssigphase. Mit dem Verfahren gemaf US 3,401,017 sollen sich die
Sedimentations- bzw. Kompaktierungseigenschaften der SiO2-Pigmente verbes-
sern, wodurch der Trocknungsaufwand reduziert wird.

Auch JP 02-199015 A betrifft ein Verfahren, bei dem ein wassriger SiO2-Schlicker
zum Einsatz kommt, der eingefroren und anschlielend einem Trocknungsschritt
unterworfen wird. Der Auftauvorgang, gefolgt vom Absetzen und Konzentrieren
der SiO.-Partikel in dem aufgetauten Schlicker, wird in einem "Verdicker" durchge-
fuhrt. Danach erfolgt eine Trocknung in einem Filtrationstrockner, der von einem
Heildluftgeblase und einer Vakuumpumpe unterstitzt wird. Am Ende des Verfah-

rens wird ein trockener Filterkuchen aus synthetischem Quarzglas erhalten.

Ein Verfahren zur Herstellung eines Glasgranulats unter Anwendung einer einge-
frorenen Suspension ist aus DE 41 00 604 C1 bekannt. Bei diesem Verfahren wird
ein feinteiliges Glasgranulat herstellt, indem ein Glaspulver mittlerer Korngréfe in
einer wassriger Mahlflussigkeit unter Zuhilfenahme von Mahlkérpern aus Glas dis-
pergiert und zerkleinert wird. Nach Abtrennung der Mahlkérper wird der Glasschli-
cker tiefgefroren und anschliel*end gefriergetrocknet, wobei im Hochvakuum die
gefrorene wassrige Mahlflussigkeit durch Sublimation verdampft. Das erhaltene
Glasgranulat hat eine mittlere Korngrofie im Bereich von 0,5 bis 3 um. Kleinere

Granulatkorner sind nur mit wesentlich langeren Mahldauern erreichbar.

Technische Aufgabenstellung

Ausgehend von den vorgenannten Granulierverfahren liegt daher der vorliegenden
Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung eines SiO,-
Granulats anzugeben, das auf besonders einfache und wirtschaftliche Weise ein
hochreines, feines Granulat erzeugt.
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Weiterhin liegt der Erfindung die Aufgabe zugrunde eine geeignete Verwendung

fur das Granulat anzugeben.

Allgemeine Beschreibung der Erfindung

Die vorstehende Aufgabe wird ausgehend von einem Verfahren der eingangs ge-
nannten Gattung erfindungsgemaf} dadurch gelost, dass die Suspension zur Ein-
stellung des pH-Wertes grolRer 7 einen Zusatz von alkalifreien Basen in Form von
Stickstoffhydriden enthalt.

Nach dem erfindungsgemafen Verfahren wird eine wassrige SiO»-Suspension,
auch SiO2-Schlicker genannt, in einem Behalter wie etwa einer Kunststoffflasche
zunachst aufbereitet, dann tiefgefroren und anschliefiend wieder auf Raumtempe-
ratur aufgetaut. Bei der Herstellung der SiO»-Suspension wird erfindungsgemaf
ein Zusatz von alkalifreien Basen in Form von Stickstoffhydriden in die Suspension
gegeben. Dieser Zusatzstoff bewirkt eine Einstellung des pH-Wertes grofer 7 und
fuhrt dazu, dass die Hydrathulle um die SiO,-Partikel aufgebrochen wird, wodurch
eine Stabilisierung der Suspension eintritt und ein sehr homogener Schlicker auch
uber Stunden aufrecht erhalten wird. In dieser Aufbereitungsphase setzen sich
keine SiO2-Agglomerate aus der SiO2-Suspension am Boden des Gefalies ab.
Beim Einfrieren bzw. wahrend des Auftauprozesses agglomerieren die ursprungli-
chen SiO,-Teilchen und setzen sich als feines Granulat am Boden des Behalters
ab. Die ursprungliche Suspensionsflissigkeit, also Wasser mit den Stickstoffhyd-
rid-Zusatzen, steht als mehr oder weniger klare Flussigphase Uber dem Bodensatz
aus agglomerierten SiOo-Teilchen. Somit kann die Flussigkeit ohne Schwierigkei-
ten entfernt werden, etwa durch Dekantieren, Absaugen oder Zentrifugieren. Zu-
rick bleibt als Bodensatz das feuchte SiO2-Granulat, das nur noch einem Trock-
nungsschritt zur Beseitigung des restlichen Wassers unterzogen werden muss.
Das erhaltene SiO2-Granulat mit Granulatteilchen-GroRRen bis ca. 700 pm ist rela-
tiv weich und zerfallt dadurch leicht in feinteilige Granulatkérner. Das anfallende
SiO2-Granulat kann auch ohne weitere Zerkleinerungsmafnahmen eingesetzt
werden. Es hat sich weiterhin gezeigt, dass durch den Zusatz von Stickstoffhydri-

den zum SiO2-Schlicker sich die Kornverteilung der erhaltenen SiO.-Granulate zu
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Gunsten kleinerer Korngrofien verschiebt, - also der Grobanteil minimiert werden

kann.

Zur Granulation ist kein Ruhrwerkzeug oder ein anderes mechanisches Hilfsgerat
erforderlich. Das Einfrieren und Auftauen des Schlickers kann im gleichen Behal-
ter erfolgen, in dem der Schlickeransatz homogenisiert worden ist, so dass das
Risiko fur eine Kontaktkontamination mit anderen Materialien minimiert ist. Das
erfindungsgemale Verfahren ist daher besonders zur Herstellung von hochreinen,
dotierten und nicht-dotierten SiO.-Granulaten geeignet.

Diese Verfahrensweise zur Herstellung eines SiO»-Granulats ist einfach, schnell

und zuverlassig.

Die bemerkenswerte Phasentrennung in Bodensatz und FlUssigphase beim Auf-
tauen beruht vermutlich auf der starken Volumenanderung beim Phasenlbergang
Eis - Wasser. Zunachst stellt der SiO,-Schlicker eine kolloidale Suspension dar,
deren Stabilitat durch die lonenbelegung an der Oberflache der SiO,-Teilchen er-
halten wird. Eine Sedimentation durch Stehenlassen der wassrigen SiO»-
Suspension in Ruhe findet daher erst nach langer Zeit statt und fuhrt dann in der
Regel zu einem mehr oder weniger festen "SiO2-Kuchen", nicht aber zu einem
feinteiligen Granulat. FUr das erfindungsgemafie Verfahren ist vorstellbar, dass die
beim Einfrieren sich bildenden groRen dendritischen Eiskristalle die lonenbele-
gung an der Oberflache der SiO,-Teilchen zerstéren und damit die Aggregatnei-
gung beziehungsweise die FlieReigenschaften der SiO2-Teilchen verandern. Beim
Auftauen kénnen sich dann die SiO»-Teilchen leichter voneinander trennen bezie-
hungsweise lagern sich durch die wesentlich verringerten Anlagerungskrafte zu

kleinen Granulatteilchen zusammen, die leicht sedimentieren.

Eine vorteilhafte Ausgestaltung der Erfindung besteht darin, dass der Wassergeh-
alt der Suspension beim Einfrieren mindestens 30 Gew.-% bis maximal 90 Gew.-
%, vorzugsweise mindestens 70 Gew.-% betragt. Dieser relativ hohe Wasseranteil
garantiert eine gute Benetzung der SiO,-Teilchen, so dass die grof3en Eiskristalle
ihre Wirkung beim Auftauen der Suspension zeigen kdnnen. Darlber hinaus sorgt
das Wasser fur eine homogene Aufschlammung bei der Herstellung der SiO»-
Suspension. Da die einzelnen SiO»-Partikel in der Suspension mit hohem Was-

sergehalt relativ weit voneinander beabstandet sind, kdnnen sich die Dotierstoffe



10

15

20

25

30

WO 2013/160388 5 PCT/EP2013/058585

entsprechend gut verteilen, wodurch eine homogene Dotierung moglich ist. Uber-
dies fuhrt eine SiO2-Suspension mit relativ geringem Feststoffanteil zu eher feintei-
ligem Granulat.

Weiterhin hat es sich als vorteilhaft erwiesen, das Einfrieren der SiO,-Suspension
in einem Temperaturbereich von -5°C bis -40°C vorzunehmen. Dieser Tempera-
turbereich stellt einen geeigneten Kompromiss zwischen Produktivitat und Ener-
gieverbrauch dar. Bei einer Temperatur nur knapp unter 0°C dauert der Einfrier-
vorgang fur ein vollstandiges Durchfrieren der SiO2-Suspension lange und das
Verfahren wird tendenziell unwirtschaftlich. Einfriertemperaturen kleiner -40°C sind
durchaus maoglich, der apparative Aufwand dafur ist aber entsprechend hoch, oh-
ne dass die Effizienz des erfindungsgemalen Verfahrens dadurch verbessert
wurde. Die Zeitdauer fur das Einfrieren der Suspension liegt bevorzugt bei min-
destens 12 Stunden, eine Dauer, die sich in Ubliche industrielle Fertigungsablaufe

integrieren lasst.

Durch Zugabe von Stickstoffhydriden, vorzugsweise in Form von Ammoniak (NHs),
Ammoniumcarbonat (NH4)>COs, Urotropin (CsH12N4), oder Ammoniumcarbamat
(CHsN202) — ist der pH-Wert der Suspension auf grofier 7, vorzugsweise zwischen
12 und 14 einstellbar, was sich beim Zusatz eines Dotierstoffes auf dessen homo-
gene Verteilung vorteilhaft auswirkt. Die vorgenannten Hilfsstoffe fuhren zum Auf-
bruch der Hydrathllle um die SiO2-Partikel, so dass eine Stabilisierung der Sus-
pension eintritt. Bei Zugabe von Dotierstoffen kbnnen sich diese dementsprechend

gut an die SiO»-Partikel anlagern und sich in der Suspension verteilen.

Ein Zusatz von ein bis zwei Volumenprozent des Stickstoffhydrids, bevorzugt kon-
zentrierte Ammoniaklésung, hat sich besonders bewahrt.

FUr den Auftauvorgang hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn dieser bei ru-
hender Suspension in einer Umgebungstemperatur im Bereich von 20°C bis

100 °C erfolgt. Bei hbheren Temperaturen verdampft bereits ein Teil der wassri-
gen Flissigkeit, so dass eine Ubergangsphase zum Trocknungsschritt eingeleitet

wird, was im Einzelfall auch vorteilhaft sein kann.

Zur Beschleunigung des Auftauvorgangs kann der gefrorene SiO2-Schlicker mit
Mikrowellen beaufschlagt werden. Das Einwirken von Mikrowellenstrahlung gerin-

ger Leistung verringert die Dauer fur das Auftauen.
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Sofern die Suspension |0sliche Verunreinigungen enthalt, hat es sich als vorteil-
haft erweisen, den Bodensatz aus agglomerierten SiO»-Teilchen nach dem Ab-
trennen der Flussigphase durch Aufschlammen in vollentsalztem Wasser (VE-
Wasser) zu waschen. Die Verunreinigungen, beispielsweise in Form von Salzen,
konnen so leicht entfernt werden. Dieser Waschvorgang ist leicht durchfuhrbar, da
bei Zugielten von Wasser auf den Bodensatz eine SiO2-Suspension entsteht, de-
ren SiO2-Teilchen schnell sedimentieren und erneut einen Bodensatz bilden. Der
Waschvorgang ist also auch bei mehreren Wiederholungen in kurzer Zeit durch-
fUhrbar.

Hinsichtlich der Trocknung zur Entfernung der Restfeuchte des Bodensatzes ist es
weiterhin vorteilhaft eine Temperaturbereich von 100°C bis 500°C auszuwahlen.
Dieser Temperaturbereich wird von einfachen Trockenschranken abgedeckt, so
dass kein groller apparativer Aufwand fur den Trocknungsschritt erforderlich ist.
Grundsatzlich ist es auch moglich den Bodensatz aus agglomerierten SiOo-
Teilchen einer Trockenstrecke in einem Durchlaufofen zuzufuhren. Die gegentber
Raumtemperatur erhéhte Temperatur fihrt zu einer zlgigen Trocknung des Bo-
densatzes zu dem gewtnschten SiO,-Granulat.

Zur weiteren Optimierung des Trocknungsschrittes hat es sich als vorteilhaft er-
wiesen den Bodensatz mechanisch zu bewegen, beispielsweise dadurch, dass
der Behalter mit dem SiO,-Granulat leicht geschuttelt wird.

FUr die Trocknung des Bodensatzes kann es hilfreich sein, die Restfeuchte durch

Filtration zu minimieren.

Um das Trocknen weiter zu optimieren, kann der Bodensatz aus agglomeriertem
SiO2-Teilchen nach dem Entfernen der Flussigphase unter Abtrennung von weite-
rer wassriger FlUssigkeit zentrifugiert werden. Das Zentrifugieren verkurzt die
Trocknungsdauer, da innerhalb weniger Minuten die im Bodensatz befindliche
Flissigkeit ausgetrieben wird. Beim Zentrifugieren setzen sich auflerdem kleinste
Schwebteilen aus der FlUssigkeit sicher ab, so dass die Trennung Feststoff von
Flussigkeit optimiert ist.

Eine vorteilhafte Ausgestaltung der Erfindung besteht darin, dass die SiO»-

Suspension in einem geschlossenen Behalter eingefroren und wieder aufgetaut
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wird. Durch diese Malinahme wird ein moglicher Eintrag von Verunreinigungen

wahrend der Einfrier- und Auftauphase verhindert.

Vorteilhafterweise enthalt die wassrige SiO2-Suspension neben den SiO,-Teilchen
auch Dotierstoffe.

Das erfindungsgemafe Verfahren ist insbesondere auch fur die Herstellung von
dotiertem SiO>-Granulat geeignet, bei dem die Anforderungen an die Homogenitat
der Dotierstoffverteilung sehr hoch sind. Dies ist im Allgemeinen bei Anwendun-
gen im Bereich der Optik der Fall. Als Beispiele hierflr seien Quarzglaser fur pas-
sive optische Lichtwellenleiter, Laserglaser und Filterglaser genannt.

In diesem Zusammenhang hat es sich bewahrt, wenn als Dotierstoff ein Oxid oder
mehrere Oxide - oder eine Vorstufe davon; wie etwa wie Chloride oder Fluoride —
eingesetzt werden, ausgewahlt aus der folgenden Gruppe von Elementen: Al, B,
P, Nb, Ta, Mg, Ga, Zn, Ca, Sr, Ba, Cu, Sb, Bi, Ge, Hf, Zr, Ti sowie alle Seltenerd-

metalle.

Da Menge und homogene Verteilung der Dotierstoffe flr die genannten Anwendun-
gen von grofder Bedeutung sind, ist gerade das erfindungsgemalfe Verfahren auf
Basis der Frostgranulation hierflr geeignet, da dabei das Risiko des Eintrags von
Fremdelementen, die die Wirkung der gezielt eingesetzten Dotierstoffe stdren konn-

ten, minimiert ist.

Das nach dem erfindungsgemafRen Verfahren erhaltene SiO2-Granulat zeichnet
sich durch eine Partikelgroe der Granulatteilchen im Bereich kleiner oder gleich
700 um aus. Diese Granulate sind weich und zerfallen unter nur leichten Druck in
kleinere Aggregate. Dies kann bei der Weiterverarbeitung von Vorteil sein, da
beim Zerdrtcken der weichen Granulatkdrner das Granulat eine weitere Durchmi-

schung erfahrt.

Das nach dem erfindungsgemafen Verfahren hergestellte SiO,-Granulat eignet
sich besondere als Ausgangsstoff flr optisch aktive Materialien fUr laseraktive
Komponenten, wie Faserlaser, Stab- oder Scheibenlase. Weiterhin sind diese
SiO,-Granulate als Ausgangsstoff fur Filterglaser oder zur Herstellung der synthe-
tischen Innenschicht bei Quarzglastiegeln zum Erschmelzen von Silizium geeig-

net. Daneben ist als Anwendung fur die nach dem erfindungsgemafen Verfahren
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hergestellten SiO,-Granulate auch die Herstellung von Bauteilen aus Quarzglas
fur den Einsatz in Trockenatzprozessen der Halbleiterindustrie zu nennen. Diese
Verwendungsmoglichkeiten sind insbesondere gegeben, wenn der SiO2-
Suspension Dotierstoffe zugegeben wurden. Die homogene Dotierstoffverteilung
bleibt auch im Granulat erhalten, wodurch optimale Weiterverarbeitungsmoglich-

keiten gegeben sind.

Ausfilhrungsbeispiel

Nachfolgend wird die Erfindung anhand eines Ausfuhrungsbeispiels und Zeich-
nungen naher erlautert. Dabei zeigt

Fig. 1 ein Flussdiagramm mit Verfahrensschritten zur Erlauterung der Herstellung

von SiO.-Granulat gemaf der Erfindung und

Fig. 2 eine Siebanalyse des hergestellten SiO2-Granulats.

Beispiel 1

Zur Herstellung eines SiO2-Granulats wird eine Suspension aus diskreten SiOo-
Partikeln in Form von SiO2-Aggregaten in VE-Wasser in einem verschliel3baren
Kunststoffoehalter, beispielsweise einer PTFE-Flasche mit Deckel, hergestellt.
Dieser SiO2-Suspension wird tropfenweise eine konzentrierte Ammoniaklésung
zugegeben, so dass sich ein pH-Wert von 9,5 einstellt.

Die SiO,-Aggregate im Schlicker haben eine mittlere Teilchengré3e um 10 um und
sie bestehen aus SiO2-Primarteilchen mit Teilchengrofien im Bereich von 5 nm bis
100 nm.

Der Feststoffgehalt der SiO,-Suspension liegt bei 12 Gew.-% .Zur Homogenisie-
rung wird die SiO2-Suspension mehrere Stunden durchgeruhrt und man erhalt
schliefdlich eine stabile, homogene SiO2-Suspension. Die Flasche mit der Suspen-
sion wird durch einen Deckel oder eine geeignete Folie verschlossen und an-
schliel®end in einem Gefrierschrank tber Nacht bei -18°C tiefgefroren. Zum Auf-
tauen wird der Behalter mit der gefrorenen SiO»-Suspension aus dem Gefrier-

schrank entnommen und bei Raumtemperatur aufgetaut.
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Beim Auftauen trennen sich die agglomerierten SiO2-Teilchen als Bodensatz vom
Wasser, so dass in der unteren Halfte des Behalters der Bodensatz ansteht und
dartber das Wasser als mehr oder weniger klare Flussigkeit.

Die FlUssigkeit wird anschlieRend abgegossen. Das im Bodensatz verbliebene
Restwasser kann verdampft werden, indem der Bodensatz bei 120 °C in einem
Trockenschrank getrocknet wird. Dieser Trocknungsschritt kann beschleunigt wer-
den, indem beispielsweise der Behalter mit dem feuchten Bodensatz leicht ge-
schuttelt wird.

Eine alternative Methode um den Trocknungsvorgang zu beschleunigen besteht
darin den feuchten Bodensatz aus agglomerierten SiO»-Teilchen in eine Zentrifuge
zu geben. Bei einer Drehzahl von 5000 U/min erhalt man je nach Einwaage und
Zentrifugenleistung nach etwa 5 Minuten ein fast vollstandig getrocknetes SiO,-
Granulat. Sofern die verbleibende Restfeuchte bei der Weiterverarbeitung des
Granulats nicht sogar hilfreich ist, kann sie durch leichte Erwarmung innerhalb

kiirzester Zeit entfernt werden.

Figur 2 zeigt das Ergebnis der Siebanalyse nach dem Verfahren gemaf} DIN
66165-2 des so erhaltenen Granulats im Vergleich zu dem SiO2-Granulat gemaf
Vergleichsbeispiel 2. Aufgetragen ist der relative prozentuale Anteil M (bezogen
auf die Gesamtmasse in Gewichtsprozent) tber der Korngrofde D in um der SiO»-
Granulate. Die Kurve A zeigt die Kornverteilung des erfindungsgemaf} hergestell-
ten SiO.-Granulats bei einer Restfeuchte von etwa 40 % im Vergleich zu einem
SiO,-Granulat, das mittels Frostgranulation, aber ohne den Zusatz von Stickstoff-
hydriden zur anfanglichen SiO.-Suspension (Kurve B) hergestellt wurde. Es zeigt
sich, dass das erfindungsgemaf hergestellte SiO»-Granulat einen hohen Anteil
von Korngrofen im Bereich von 300 um bis 600 ym aufweist, wahrend das SiOo-
Granulat, das ohne Zusatz eines Stickstoffhydrids zum SiO.-Schlicker hergestellt

wurde, einen sehr hohen Grobanteil von Granulaten grof3er 800 um zeigt.

Die Zugabe von Stickstoffhydriden zum SiO»-Schlicker wirkt sich demnach auf die
Kornverteilung der erhaltenen SiO2-Granulate zu Gunsten kleinerer Korngrof3en
aus und reduziert dadurch den anfallenden Grobanteil. Die KorngroRenverteilung

ist insgesamt breiter und homogener. Damit bestatigt sich, dass das erfindungs-
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gemalde Verfahren dazu geeignet ist, insbesondere feinteilige SiO2-Granulate be-

reitzustellen.

Das erfindungsgemalf} hergestellte SiO,-Granulat ist geeignet um bei der Herstel-

lung von hochreinem Quarzglas verwendet zu werden.

Beispiel 2

Ausgehend von der wassrigen SiO2-Suspension aus Beispiel 1 wird dieser Schli-
cker durch tropfenweise Zugabe einer konzentrierten Ammoniaklosung auf einen
pH-Wert von 9,5 eingestellt. Danach werden der homogenisierten, alkalischen
SiO,-Suspension Dotierstoffe in geloster Form und durch zeitlich gesteuerte, trop-
fenweise Zugabe einer wassrigen Dotierstofflosung aus AlICIs und YbCls unter
standigem Ruhren zugefluhrt.

Wie in Beispiel 1 beschrieben wird anschlie®end dieser nun dotierte Schlicker ein-
gefroren und wieder aufgetaut. Auch diesmal bildet der Feststoff beim Auftauen
einen Bodensatz und dartber steht die ammoniakalische FlUssigkeit an, die de-
kantiert wird. Der Bodensatz enthalt Ammoniumchlorid (NH4Cl) aus der Reaktion
des Ammoniaks mit den Dotierstoffen. Das Ammoniumchlorid kann entweder bei
entsprechend hohen Trocknungstemperaturen sublimieren oder ausgewaschen
werden. Zum Auswaschen wird auf den Bodensatz VE-Wasser gegeben, das
feuchte Granulat setzt sich nach kurzer Zeit wieder als Bodensatz ab und die ge-
|6sten Ammoniumsalze werden durch Abgiefl3en der Uberstehenden Flussigkeit
entfernt. Nach dem anfanglichen Einfrier- und Auftauvorgang zeigen die SiO»-
Teilchen - ob dotiert oder undotiert - eine starke Sedimentationsneigung, so dass
dieser Waschvorgang bei Bedarf mehrmals wiederholt werden kann und nicht
zeitaufwandig ist.

Das erhaltene Granulat eignet sich insbesondere fur die Weiterverarbeitung zu
Bauteilen aus optisch aktiven Materialien fur laseraktive Komponenten, wie bei-
spielsweise Faserlaser sowie fur die Herstellung von Quarzglas fur den Einsatz in

Trockenatzprozessen.

Vergleichsbeispiel 1

Eine SiO2-Suspension gemaf Beispiel 1 wird nicht eingefroren, sondern tber

mehrere Tage in Ruheposition stehen gelassen. Es tritt keine Trennung von SiO2-
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Teilchen und wassriger Flussigkeit auf. Zur Entfernung des Wassers wird der

Schlicker Uber 24 Stunden in einem Trockenschrank bei 120 °C getrocknet.

Zuruck bleibt ein fester "SiO2-Kuchen", der mit einem Moérser per Hand zu einem
groben, splittrigen Granulat zermahlen wird. Durch die Bearbeitung mit dem Moér-
ser besteht Uberdies ein erhdhtes Risiko, dass Kontaminationen in das SiO-

Granulat eingetragen werden.

Vergleichsbeispiel 2

Es wird eine wassrige SiO2-Suspension aus diskreten SiO.-Partikeln in Form von
SiO,-Aggregaten in VE-Wasser in einem verschlielbaren Kunststoffbehalter, bei-
spielsweise einer PTFE-Flasche mit Deckel, hergestellt. Anschliellend wird die
SiO,-Suspension ohne Zugabe eines Stickstoffhydrids in einem Gefrierschrank
eingefroren. Wahrend des Auftauens bei Raumtemperatur trennen sich die ag-
glomerierten SiO»-Teilchen als Bodensatz vom Wasser, so dass in der unteren
Halfte des Behalters der Bodensatz ansteht und dartber das Wasser als mehr
oder weniger klare FlUssigkeit.

Die FlUssigkeit wird anschlieRend abgegossen. Das im Bodensatz verbliebene
Restwasser kann verdampft werden, indem der Bodensatz bei 120 °C in einem

Trockenschrank getrocknet wird.

Der SiO2-Schlicker ohne Zusatz von Stickstoffhydriden fuhrt zu einem relativ har-
ten SiO2-Granulat, das teilweise auch in kleinen Klumpen vorliegt. Die Kornanaly-
se geman Fig. 2 Kurve B zeigt einen hohen Grobanteil von bis zu 65 % flr Korn-
grofden zwischen etwa 800 um und >1000 um im Vergleich zu Granulaten, deren
Ausgangsmaterial ein SiO2-Schlicker mit Zugabe von Ammoniak als Stickstoffhyd-
rid war (Fig. 2 Kurve A).
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung eines SiO2-Granulats, umfassend das Bereitstel-
len einer Suspension, die SiO2-Teilchen in einer wassrigen Flussigkeit ent-
halt, das Einfrieren der Suspension und das Entfernen der Flussigkeit, wo-
bei die eingefrorene SiO.-Suspension unter Bildung einer Flissigphase und
einem Bodensatz aus agglomerierten SiO2-Teilchen aufgetaut wird, die
Flissigphase entfernt und der Bodensatz zum Entfernen von Restfeuchte
und unter Bildung des SiO,-Granulats getrocknet wird, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Suspension zur Einstellung des pH-Wertes grolier 7 ei-
nen Zusatz von alkalifreien Basen in Form von Stickstoffhydriden enthalt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Wasser-
gehalt der Suspension beim Einfrieren mindestens 30 Gew.-% und maximal
90 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 70 Gew.-% betragt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Ein-
frieren der SiO2-Suspension in einem Temperaturbereich von -5°C bis
-40°C erfolgt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Suspension Uber eine Zeitdauer von mindestens 12

Stunden eingefroren wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprichen, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als Stickstoffhydrid Ammoniak (NHs) oder Ammoniumcarbo-
nat ((NH4)2COs3) oder Urotropin (CsH12N4) oder Ammoniumcarbamat
(CHsN202) zugesetzt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriichen, dadurch gekenn-

zeichnet, dass so viel des Stickstoffhydrids der wassrigen FlUssigkeit zuge-
geben wird, dass sich ein pH-Wert im Bereich 9,5 bis 14, vorzugsweise ein
pH-Wert groier 12 einstellt.
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14.

15.
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Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass nach dem Entfernen der Flissigphase der Bodensatz aus
agglomerierten SiO.-Teilchen durch Aufschlammen in VE-Wasser gewa-

schen wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Trocknungsschritt zur Entfernung der Restfeuchte des
Bodensatzes in einem Temperaturbereich von 100°C bis 500°C erfolgt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Bodensatz wahrend des Trocknens bewegt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Entfernen der Flussigphase ein Dekantieren und ein an-
schlielendes Zentrifugieren des Bodensatz aus agglomeriertem SiO»-

Teilchen unter Abtrennung von weiterer wassriger Flussigkeit umfasst.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die SiO2-Suspension in einem geschlossenen Behalter ein-

gefroren wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die wassrige SiO2-Suspension neben den SiO»-Teilchen
auch Dotierstoffe enthalt.

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass als Dotierstoff
ein Oxid oder mehrere Oxide - oder eine Vorstufe davon — eingesetzt wer-
den, ausgewahlt aus der folgenden Gruppe von Elementen: Al, B, P, Nb,
Ta, Mg, Ga, Zn, Ca, Sr, Ba, Cu, Sb, Bi, Ge, Hf, Zr, Ti sowie alle Seltenerdme-
talle.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass ein SiO2-Granulat mit einer PartikelgroRe der Granulatteil-

chen von bis zu 500 um erhalten wird.

Verwendung des nach dem Verfahren nach Anspruch 12 oder 13 herge-
stellten SiO2-Granulats als Ausgangsstoff fur optisch aktive Materialien fur

laseraktive Komponenten.
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16. Verwendung des nach dem Verfahren nach Anspruch 12 oder 13 herge-
stellten SiO2-Granulats als Ausgangsstoff fur die Herstellung Quarzglas fur

den Einsatz in Trockenatzprozessen.
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