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(57) Abstract: A process and a plant (1) for producing hollow microspheres (M) made of glass is disclosed. According to the process
an aqueous suspension is prepared from starting materials comprising glass powder and water glass, feedstock particles (G) having a
diameter between 5 um and 300 pm, in particular between 5 pm and 100 pm, being produced from said suspension. The feedstock
particles (G) are mixed with a pulverulent release agent (T) made of aluminum hydroxide in an intensive mixer (5). The mixture of
feedstock particles (G) and release agent (T) is subsequently introduced into a tiring chamber (21, 41) of a furnace (6, 40), wherein
the feedstock particles (G) expand in the firing chamber (21, 41), at a firing temperature which exceeds the softening temperature of
the glass powder, to form the hollow microspheres (M).
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(57) Zusammenfassung: Ein Verfahren und eine Anlage (1) zur Herstellung von Mikrohohlkugeln (M) aus Glas werden angegeben.
Verfahrensgeméil wird eine wissrige Suspension aus Ausgangsstoffen, umfassend Glasmehl und Wasserglas angesetzt, aus der Brenn-
gutpartikel (G) hergestellt werden, deren Durchmesser zwischen 5 Mikrometer und 300 Mikrometer, insbesondere zwischen 5 Mikro-
meter und 100 Mikrometer liegen. Die Brenngutpartikel (G) werden mit einem pulvertSrmigen Trennmittel (T) aus Aluminiumhy-
droxid in einem Intensivmischer (5) vermischt. Anschlielend wird das Gemisch aus Brenngutpartikeln (G) und Trennmittel (T) in eine
Brennkammer (21, 41) eines Ofens (6, 40) eingegeben, wobei die Brenngutpartikel (G) in der Brennkammer (21, 41) bei einer die
Erweichungstemperatur des Glasmehls iiberschreitenden Brenntemperatur zu den Mikrohohlkugeln (M) expandieren.
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Beschreibung

Verfahren und Anlage zur Herstellung von Mikrohohlkugeln aus Glas

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung von Mikrohohlkugeln
aus Glas. Die Erfindung bezieht sich weiterhin auf eine Anlage zur Durchfiihrung

des Verfahrens.

Mikrohohlkugeln aus Glas, also spharische im Wesentlichen monozellular expan-
dierte Partikel mit einer einen Hohlraum umschlieBenden Glaswand und typischen
Durchmessern im Sub-Millimeterbereich (ca. 1 bis 1.000 Mikrometer) werden viel-
fach als Leichtzuschlagstoffe in Kompositmaterialien und Leichtbeton eingesetzt.
Des Weiteren finden diese — auch als ,(glass) microspheres® bezeichneten — Mik-
rohohlkugeln unter anderem Verwendung in der Medizin sowie der Ver-

brauchsguterindustrie.

Ein Verfahren zur Herstellung solcher Mikrohohlkugeln ist beispielsweise aus US
3,230,064 A bekannt. Danach ist zur Herstellung der Mikrohohlkugeln ein Verti-
kalofen (im Folgenden auch als ,Schachtofen® bezeichnet) vorgesehen, in dessen
Brennkammer mittels eines Brenners eine aufwarts gerichtete heiBe Gasstrdmung
erzeugt wird. In die Brennkammer dieses Vertikalofens wird ein Brenngut einge-
bracht, das aus mit einem Treibmittel versetzten Mikropartikeln besteht. In der
heiBen Gasstrdmung werden die Mikropartikel aufgeschmolzen. Des Weiteren
wird durch das Treibmittel in den aufgeschmolzenen Mikropartikeln Gas erzeugt,
durch welches die Mikropartikel zu den gewinschten Mikrohohlkugeln aufgeblaht
(expandiert) werden. Aufgrund ihrer erniedrigten Dichte schwimmen die Mikro-
hohlkugeln in der Gasstrémung auf und werden zusammen mit der Gasstrémung
durch einen am oberen Ende des Vertikalofens angeordneten Gasauslass aus der

Brennkammer ausgetragen. Die ausgetragenen Mikrohohlkugeln werden in einem
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dem Vertikalofen nachgeschalteten Zyklon-Abscheider oder einem Sackfilter von
der Gasstrémung getrennt.

Ein groBes, zu bewaltigendes Problem bei der Herstellung von Mikrohohlkugeln ist
die Klebeneigung der wahrend des Brennprozesses an- oder aufgeschmolzenen
Partikel, die einerseits zur Agglomeration (Verbackung) der Partikel untereinander
sowie anderseits zum Verkleben der Partikel mit der Ofeninnenwand flhrt. Dieses
Problem ist in der Regel umso schwieriger zu beherrschen, je hdher die Brenn-

temperaturen und je kleiner die PartikelgroBen der expandierten Partikel sind.

Um das Verkleben der Partikel miteinander und mit der Ofenwand zu vermeiden,
wird dem Brenngut haufig ein Trennmittel zugemischt. Gegenwartig werden als
Trennmittel far die Herstellung von Mikrohohlkugeln vor allem Kaolin oder Meta-
kaolin, Kalksteinmehl, Talkum oder Korund verwendet. Extrem feinkdrnige Parti-
kel, wie die herzustellenden Mikrohohlkugeln, neigen jedoch trotz Verwendung
dieser Trennmittel stark zur Agglomeration, so dass ein vergleichsweise hoher
Aufwand betrieben werden muss, um die resultierenden Mikrohohlkugeln vonei-

nander und von dem Trennmittel zu trennen.

Aus US 5 614 255 A ist die Wirkung von Aluminiumhydroxid als Trennmittel bei

der Herstellung von Mikrohohlkugeln aus Glas grundséatzlich bekannt.

Aus DE 43 44 994 A1 ist ferner bekannt, bei der Herstellung von Blahglasgranulat
zur Mischung eines zu granulierenden Gemenges aus Glaspulver, Wasserglas,
Tonmehl, Polysaccharid und Wasser einen Intensivmischer in Form eines Gegen-

strom-Schnellmischers nach Eirich einzusetzen.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein effektives Verfahren sowie eine ef-
fektiv betreibbare Anlage zur Herstellung von Mikrohohlkugeln aus Glas anzuge-
ben.
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Bezlglich des Verfahrens wird die Aufgabe erfindungsgeman gelést durch die
Merkmale des Anspruchs 1. Bezlglich der Anlage wird die Aufgabe erfindungs-

geman geldst durch die Merkmale des Anspruchs 9.

Verfahrensgeman wird zur Herstellung von Mikrohohlkugeln aus Glas eine wass-
rige Suspension aus Ausgangsstoffen, umfassend Glasmehl und Wasserglas an-
gesetzt, die nachfolgend als ,Ausgangs-Suspension® bezeichnet ist. Optional wird
der Ausgangs-Suspension ein Blahmittel (, Treibmittel“) zugegeben. Aus der Aus-
gangs-Suspension werden Brenngutpartikel (,Grinkorn®) hergestellt, deren
Durchmesser zwischen 5 Mikrometer und 300 Mikrometer, insbesondere zwi-

schen 5 und 100 Mikrometer, liegen.

Erfindungsgeman werden die Brenngutpartikel in einem Intensivmischer mit ei-
nem pulverférmigen Trennmittel aus Aluminiumhydroxid vermischt, bevor das
Gemisch aus Brenngutpartikeln und Trennmittel in eine Brennkammer eines
Ofens eingegeben wird. Als Intensivmischer wird ein Mischer bezeichnet, bei dem
der Mischvorgang bei einem Leistungseintrag von mindestens etwa 2 Kilowatt pro
100 Kilogramm Mischgut durchgeflhrt wird, oder dessen Mischwerkzeug sich bei
dem Mischvorgang mit einer Umfangsgeschwindigkeit von mindestens 15 Metern
pro Sekunde bewegt. Bevorzugt weist der erfindungsgeman eingesetzte Intensiv-
mischer einen Leistungseintrag von mindestens 5 Kilowatt pro 100 Kilogramm
Mischgut, insbesondere mindestens 10 Kilowatt pro 100 Kilogramm auf. Die Um-
fangsgeschwindigkeit des Mischwerkzeugs des erfindungsgeman eingesetzten
Intensivmischers liegt bevorzugt bei mindestens 30 Metern pro Sekunde.

In der Brennkammer, in der eine die Erweichungstemperatur des Glasmehls Uber-
schreitende Brenntemperatur herrscht, expandieren schlieBlich die Brenngutparti-
kel zu den Mikrohohlkugeln. Die Brenngutpartikel werden hierbei in einer typi-
schen Auspragung des Verfahrens bezuglich ihres Durchmessers um 25 % bis

70 % vergréBert bzw. expandiert (aufgeblaht), wobei typischerweise bei gréBeren
Brenngutpartikeln groBere Expansionsgrade erzielt werden. Der Durchmesser der
aus dem Expansionsprozess (,Blahprozess®) resultierenden Mikrohohlkugeln liegt

somit in typischer Dimensionierung zwischen ca. 7 und 500 Mikrometer.



20

25

30

WO 2017/194485 PCT/EP2017/060961

Das erfindungsgeman eingesetzte Trennmittel besteht vorzugsweise aus Alumini-
umhydroxid mit einem Reinheitsgrad von mindestens 95 Masse-%, insbesondere
Uber 99,5 Masse-%. Der Anteil an anderen Stoffen (Verunreinigungen) in dem
Trennmittel liegt mit anderen Worten bei unter 5 Masse-%, vorzugsweise unter
0,5 Masse-%. In einer bevorzugten Ausfihrungsform liegt das pulverférmige
Trennmittel aus Aluminiumhydroxid des Weiteren mit einer Feinheit von Dgg < 35
um (Mikrometer), insbesondere Dgo £ 5 um, vorzugsweise Dgo < 3,5 um vor. Das
bedeutet, dass 90% der Pulverkdrner einen Durchmesser aufweisen, der kleiner
oder gleich 35 um, insbesondere kleiner oder gleich 5 um, vorzugsweise kleiner
oder gleich 3,5 um ist. Als Trennmittel wird beispielsweise das kommerziell erhalt-
liche Flammschutzmittel Apyral 40CD der Firma Nabaltec herangezogen, das den

vorstehenden Angaben zum Reinheitsgrad und zur Feinheit gentgt.

Uberraschenderweise wurde in Experimenten festgestellt, dass sich durch das
vorstehend beschriebene Verfahren, also bei Verwendung von Aluminiumhydroxid
als Trennmittel und bei Intensivmischung des Trennmittels mit den Brenngutparti-
keln vor dem Brennprozess, bei der Herstellung von Glas-Mikrohohlkugeln im
Vergleich zu herkdmmlichen Verfahren eine wesentlich verbesserte Trennwirkung
erzielen Idsst. Dabei hat sich insbesondere gezeigt, dass die verbesserte Trenn-
wirkung selektiv fir die Verwendung von Aluminiumhydroxid in Kombination mit
der Intensivmischung ist. Mit anderen Trennmitteln oder ohne die Intensivmi-
schung wird die verbesserte Trennwirkung nicht oder nur in wesentlich geringerem
MaBe beobachtet. Ein wesentlicher Vorteil des Verfahrens liegt weiterhin darin,
dass durch die Intensivmischung nur vergleichsweise wenig Trennmittel bendtigt
wird. AuBerdem wurde Uberraschenderweise festgestellt, dass die Verwendung

von Aluminiumhydroxid als Trennmittel die Bildung von Hohlkugeln férdert.

Die nach dem erfindungsgeméaBen Verfahren hergestellten Mikrohohlkugeln wei-
sen in typischer Auspragung einen zentralen kugelférmigen Hohlraum auf, der von
einer Hohlkugelwand umgeben ist. Die verfahrensgeman hergestellten Mikro-
hohlkugeln weisen typischerweise eine raue Oberflache auf. Die raue Oberflache

ist hierbei insbesondere fir die Verwendung der Mikrohohlkugeln als Leichtzu-
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schlagstoff in einem Verbundwerkstoff von Vorteil, da hierdurch eine besonders
starke Bindung zwischen den Mikrohohlkugeln und dem umgebenden Matrixmate-
rial erzielt wird. Weiterhin sind — insbesondere bei gréBeren Mikrohohlkugeln —
haufig in der Hohlkugelwand eine Vielzahl von Blaschen eingelagert, deren
Durchmesser den Durchmesser des zentralen Hohlvolumens allerdings um ein

Vielfaches (insbesondere um mindestens einen Faktor 10) unterschreiten.

Ein besonderer Vorteil der Verwendung von Aluminiumhydroxid als Trennmittel
und der Intensivmischung des Trennmittels mit dem Brenngut besteht darin, dass
hierdurch die Herstellung der Mikrohohlkugeln in einem Drehrohrofen verfahrens-
technisch beherrschbar wird, da der hier typischerweise besonders stark auftre-
tenden Klebeneigung der Partikel beim Brennprozess effektiv entgegengewirkt
wird. Entsprechend wird in einer bevorzugten Ausfihrung des Verfahrens flr den
Expansionsprozess ein Drehrohrofen herangezogen. Bei dem Drehrohrofen han-
delt es sich insbesondere um einen durch Beflammung indirekt (also von auBen)
beheizten Drehrohrofen. Die Warmezufuhr in die Brennkammer des Drehrohr-
ofens erfolgt hierbei somit von auBen Gber die Mantelflache des Drehrohrs. Die
Brenntemperatur in der Brennkammer des Drehrohrofens ist bei dieser Verfah-
rensvariante in zweckmaBiger Dimensionierung auf einen Wert zwischen 700°C
und 1150°C eingestellt.

In einer alternativen Ausflhrungsform wird der Expansionsprozess in einem
Schachtofen (Vertikalofen) durchgefiihrt, bei dem in einer langlichen, in der
Langsausdehnung in etwa vertikal ausgerichteten Brennkammer eine Hei3gas-
strdmung geflhrt ist, in der der Expansionsprozess stattfindet. Die Brenntempe-
ratur in der Brennkammer liegt bei dieser Ausfihrung des Verfahrens vorzugs-
weise zwischen 700°C und 1400°C.

Das Herstellen der Brenngutpartikel erfolgt bevorzugt durch Sprihtrocknen der
Ausgangs-Suspension, da hierbei vorteilhafterweise eine besonders enge Korn-
gréBenverteilung (PartikelgréBenverteilung) bei besonders hoher Qualitat hinsicht-
lich der Sphérizitat der Brenngutpartikel erzielt wird. Insbesondere die Herstellung

von Brenngutpartikeln mit den gewlnschten extrem kleinen Durchmessern zwi-
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schen 5 Mikrometern und 100 Mikrometern ist hier vorteilhafterweise gut zu be-
werkstelligen. Alternativ werden die Brenngutpartikel durch Granulieren mittels
eines Granuliertellers und anschlieBendem Trocknen hergestellt. Wiederum alter-
nativ wird die Ausgangs-Suspension zu einem Vorgranulat kompaktiert, das ge-

trocknet und zu den Brenngutpartikeln der gewtinschten GréBe zerkleinert wird.

ZweckmaBigerweise wird das Glasmehl, das zur Herstellung der Ausgangs-Sus-
pension verwendet wird, auf eine Feinheit von Dg; < 47 um zermahlen. Das be-
deutet, dass 97% der gemahlenen Glaskdrner einen Durchmesser haben, der
kleiner oder gleich 47 um ist. Zur Herstellung der besonders kleinen Brenngutpar-
tikel (beispielsweise fur Brenngutpartikel kleiner 50 um) wird vorzugsweise beson-
ders feines Glasmehl mit einem Dg-Wert von 35 um verwendet. Das eingesetzte
Glasmehl liegt dabei jeweils mit einer bestimmten PartikelgréBenverteilung vor, so
dass auch die aus dem Glasmehl gefertigten Brenngutpartikel einer GréBenver-

teilung unterliegen.

Vorzugsweise wird das Gemenge aus Brenngutpartikeln und Trennmittel vor dem
Einbringen in die Brennkammer flr eine Mischdauer von 10 Sekunden bis 10 Mi-

nuten, insbesondere fir ca. 5 Minuten intensiv gemischt.

Ein vorteilhaftes Mischungsverhéltnis von Trennmittel und Brenngutpartikeln liegt
bei einem Anteil von 5% bis 25%, insbesondere 17% der Masse des Trennmittels

bezogen auf die Gesamtmasse der Mischung.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird zum Mischen der Brenngutpartikel mit
dem Trennmittel ein Intensivmischer nach Eirich verwendet. Ein Intensivmischer
nach Eirich umfasst einen schrég stehenden, rotierenden Mischbehélter, in dem
ein exzentrisch angeordneter Ruhrer das Mischgut gegenl&ufig zur Drehrichtung
des Ruhrbehalters rihrt, wodurch eine besonders hohe Mischqualitat erzielt wird.
Prinzipiell ist es im Rahmen der Erfindung jedoch auch méglich, das Verfahren mit
einem ,liegenden® Pflugscharmischer nach Lodige oder mit einem durch einen
konischen Mischbehalter gekennzeichneten Mischer nach Ekato durchzuflhren.
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Eine erfindungsgemanBe Anlage zur Herstellung von Mikrohohlkugeln aus Glas
umfasst einen Ofen mit einer Brennkammer. Weiterhin umfasst die Anlage einen
Intensivmischer, vorzugsweise einen Intensivmischer nach Eirich. Der Intensivmi-
scher ist dazu eingerichtet, ein pulverférmiges Trennmittel aus Aluminiumhydroxid
mit Brenngutpartikeln zu vermischen, die aus einer wassrigen Suspension aus
Ausgangsstoffen umfassend Glasmehl und Wasserglas, sowie optional ein Blah-
mittel, hergestellt sind, wobei die Brenngutpartikel Durchmesser aufweisen, die
zwischen 5 Mikrometer und 300 Mikrometer, insbesondere zwischen 5 Mikrometer
und 100 Mikrometer, liegen. Die Anlage umfasst hierzu vorzugsweise Zuleitungen,
uber die dem Intensivmischer die oben genannten Komponenten (d.h. das
Trennmittel und die Brenngutpartikel) zugefthrt sind. Das Trennmittel und die
Brenngutpartikel sind dem Intensivmischer beispielsweise separat voneinander
zugefUhrt. Alternativ hierzu ist als Zuleitung eine Mischrinne vorgesehen, Uber die
dem Intensivmischer ein Vor-Gemisch aus Brenngutpartikeln und Trennmittel zu-

geflhrt ist.

SchlieBlich umfasst die Anlage eine Beschickungseinrichtung mittels derer die
Brennkammer des Ofens mit dem Gemisch aus Brenngutpartikeln und Trennmittel
beschickbar ist, wobei in der Brennkammer eine die Erweichungstemperatur des
Glasmehls Uberschreitende Brenntemperatur erzeugbar ist, bei der die Brenngut-

partikel zu den Mikrohohlkugeln expandieren.

Der Ofen der Anlage ist vorzugsweise durch einen Drehrohrofen gebildet, dessen
Brennkammer insbesondere indirekt beheizt ist. In einer alternativen Ausfih-

rungsform ist der Ofen der Anlage durch einen Schachtofen gebildet.

Nachfolgend werden Ausflhrungsbeispiele der Erfindung anhand einer Zeichnung

naher erlautert. Darin zeigen:

Fig. 1 in grob schematisch vereinfachter Darstellung eine Anlage zur Her-
stellung von Mikrohohlkugeln aus Glas mit einem Intensivmischer zur
Vermischung von Brenngutpartikeln mit einem pulverférmigen

Trennmittel aus Aluminiumhydroxid, sowie mit einem als Drehrohr-
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ofen ausgeflhrten Brennofen, in den das Gemisch aus Brenngutpar-
tikeln und Trennmittel eingebracht wird, so dass die Brenngutpartikel
zu den gewunschten Mikrohohlkugeln expandiert werden,
Fig. 2 in Darstellung geman Fig. 1 eine alternative Ausfihrungsform der
Anlage, in der der Brennofen als Schachtofen ausgefthrt ist, und
Fig. 3 bis Fig. 5 mikroskopische Aufnahmen von Mikrohohlkugeln, die nach dem

erfindungsgemaBen Verfahren hergestellt sind.

Einander entsprechende Teile und Strukturen sind in allen Figuren stets mit glei-

chen Bezugszeichen versehen.

Fig. 1 zeigt eine Anlage 1 zur Herstellung von Mikrohohlkugeln M aus Glas, d.h.
zur Herstellung von hohlen Glaskugeln, deren typische Durchmesser in einem Be-

reich zwischen 7 und 500 Mikrometern liegen.

Die Anlage 1 umfasst einen ersten Silo 2 als Vorlagebehalter fir Brenngutpartikel
G, sowie einen zweiten Silo 3 als Vorlagebehalter fur pulverférmiges Trennmittel T
aus Aluminiumhydroxid (Al(OH)3). Weiterhin umfasst die Anlage 1 einen Intensiv-
mischer 5 zur Vermischung der Brenngutpartikel G mit dem Trennmittel T, sowie
einen als Drehrohrofen 6 ausgeflhrten Brennofen zur Expansion der Brenngut-

partikel G zu den gewlinschten Mikrohohlkugeln M.

Bei den in dem ersten Silo 2 gelagerten Brenngutpartikeln G handelt es sich um
annahernd kugelférmige Partikel, deren Durchmesser im Bereich zwischen 5 Mi-
krometer und 300 Mikrometer liegen. Die Brenngutpartikel G sind hier durch einen
Spruhtrocknungsprozess hergestellt. Hierzu werden als Ausgangsstoffe (Alt-)Glas-
mehl, Wasserglas und ein Blahmittel mit Wasser zu einer Suspension (Schlicker)

angesetzt.

Zur Herstellung einer unteren Fraktion der Brenngutpartikel G (d.h. zur Herstellung
von Brenngutpartikeln G mit tendenziell kleineren Durchmessern) wurde in Versu-
chen flr den Ansatz ein besonders feines Glasmehl verendet, das beispielsweise

mit einer PartikelgréBenverteilung vorliegt, die durch folgende D-Werte gekenn-



20

25

30

WO 2017/194485 PCT/EP2017/060961
9

zeichnet ist: D1p = 2,274 um, Dsg = 9,342 um, Dgo = 24,13 um und Dg7 = 34,95 um,
wobei fUr jeden D-Wert volumenmaBig jeweils 10, 50, 90 bzw. 97 % der Partikel
einen Durchmesser aufweisen, der kleiner oder gleich dem jeweils angegebenen
Wert ist. Ein versuchsweise zur Herstellung einer oberen Fraktion der Brenngut-
partikel G (zur Herstellung von tendenziell gréBeren Brenngutpartikeln G) einge-
setztes Glasmehl war durch folgende D-Werte gekennzeichnet: Do = 3,195 pm,
Dso = 14,44 um, Dgp = 35,63 um und Dg7 = 46,60 um. Die vorstehenden Partikel-
gréBenverteilungen wurden jeweils durch Vermessen einer Stichprobe des jewei-
ligen Glasmehls mit einem PartikelgréBenmessgeréat der Fa. Beckman Coulter be-

stimmt.

Die Suspension wird in einem Sprihturm zu den Brenngutpartikeln G mit den ge-
wilnschten Durchmessern partikuliert und getrocknet. Optional erfolgt nach dem
Spruhprozess noch eine Klassierung, wobei die Fraktion mit den gewlnschten
Durchmessern ausgewahlt und dem Silo 2 zugeflhrt wird. Die Brenngutpartikel G
kdnnen jedoch auch auf andere Weise hergestellt sein, etwa mit Hilfe eines Gra-
nuliertellers und anschlieBender Trocknung des Granulats oder mit Hilfe einer
Kompaktiervorrichtung, wobei das entstehende Granulat nach der Trocknung auf
die gewlnschte GrdBe zerstoBen wird. Auch in den alternativen Ausfihrungsfor-
men ist typischerweise ein nachgeschalteter Klassierschritt vorgesehen.

Bei dem in dem zweiten Silo 3 gelagerten Trennmittel T handelt es sich beispiels-
weise um das als Flammschutzmittel vertriebene pulverférmige Produkt Apyral
40CD der Firma Nabaltec. Das Trennmittel T zeichnet sich durch einen Alumini-
umhydroxid-Gehalt von 99,5 % aus. Die PartikelgréBenverteilung des Pulvers ist
durch die Werte Do = 0,6 Mikrometer, Dso = 1,3 Mikrometer und Dgg = 3,2 Mikro-

meter charakterisiert.

Der Intensivmischer 5 ist als ein Intensivmischer nach Eirich ausgefthrt. Der In-
tensivmischer 5 umfasst einen im Wesentlichen becherférmigen Mischbehalter
10, der um seine gegenuber der Vertikalen schrag stehende Langsachse 11
rotierbar gelagert ist. Ein gegenlaufig zu dem Mischbehélter 10 rotierbares Misch-

werkzeug 12 ist parallel zur Langsachse 11 exzentrisch in dem Mischbehalter 10
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angeordnet. Der Mischbehélter 10 ist Gber eine verschlieBbare Deckeldffnung 15
beschickbar und Uber eine ebenfalls verschlieBbare zentral angeordnete Boden-
6ffnung 16 entleerbar. Es wird beispielsweise ein Intensivmischer nach Eirich ein-
gesetzt, der einen Leistungseintrag von 10 bis 20 Kilowatt pro 100 kg Mischgut
(vorzugsweise etwa 15 Kilowatt pro 100 kg Mischgut) und eine Umfangsgeschwin-
digkeit an der duBersten Stelle des Ruhrwerkzeugs von mindestens 30 Metern pro

Sekunde aufweist.

Der Drehrohrofen 6 umfasst in herkdmmlicher Weise ein lang ausgedehntes hohl-
zylindrisches Drehrohr 20 aus hochtemperaturfestem Stahl, in dessen Innenraum
eine Brennkammer 21 ausgebildet ist. Das Drehrohr 20 ist um seine gegenuber
der Horizontalen leicht geneigt angeordnete Langsachse 23 rotierbar gelagert.
Das Drehrohr 6 ist groBtenteils von einer feststehenden Ummantelung 25 einge-
haust, so dass zwischen dem Drehrohr 20 und der Ummantelung 25 ein Ringspalt
gebildet ist. Der Ringspalt ist mittels mehrerer, Gber die Lange des Drehrohrs 20
verteilt angeordneter gasbetriebener Brenner 26 befeuert, so dass die Brenn-

kammer 21 Uber die Mantelflache des Drehrohres 20 indirekt beheizt wird.

Im Betrieb der Anlage 1 werden aus den beiden Silos 2,3 Brenngutpartikel G und
Trennmittel T auf eine unterhalb der Silos 2,3 angeordnete Mischrinne 30 dosiert,
so dass dort ein Vor-Gemisch aus Brenngutpartikeln G und Trennmittel T mit ei-
nem Trennmittel-Anteil von 10 Massen-% vorliegt. Die Einstellung des ge-
wilnschten Massenverhaltnisses kann beispielsweise mittels einer Waage erfol-
gen, es ist jedoch ebenso maoglich, dass die Einstellung volumetrisch beispiels-
weise mittels den Silos 2,3 zugeordneter Zellenradschleusen oder Férderschne-
cken erfolgt. Uber die Mischrinne 30 wird das Vor-Gemisch aus Brenngutpartikeln

G und Trennmittel T in den Mischbehélter 10 des Intensivmischers 5 geférdert.

Alternativ zu der beispielhaften Darstellung kann die Mischrinne 30 auch entfallen,
wobei in diesem Fall Brenngutpartikel G und Trennmittel T jeweils separat in den
Intensivmischer 5 dosiert werden, so dass dort das gewunschte Mischungsver-

haltnis erzeugt wird.
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Der Mischvorgang erfolgt satzweise, wobei jeweils eine Charge des Vor-Gemischs
einem Mischvorgang unterzogen wird. Das Vor-Gemisch aus Trennmittel T und
Brenngutpartikel G wird flr eine Mischdauer von 5 Minuten in dem Intensivmi-
scher 5 homogenisiert. Nach Abschluss des Mischvorgangs wird das Gemisch
aus Brenngutpartikeln G und Trennmittel T Uber die Bodendffnung 16 aus dem
Mischbehalter 10 ausgetragen. Das Gemisch wird in einem dem Intensivmischer 5
und dem Drehrohrofen 6 zwischengeschalteten Pufferbehalter gespeichert (nicht

explizit dargestellt).

Aus dem Pufferbehalter wird das Gemisch aus Brenngutpartikeln G und Trenn-
mittel T kontinuierlich mittels einer hier nicht explizit dargestellten Beschickungs-
einrichtung der Brennkammer 21 des Drehrohrofens 6 zugefihrt (angedeutet
durch einen Pfeil 31). In der Brennkammer 21 wird bei Betrieb der Anlage 1 mit-
tels der Brenner 26 eine die Erweichungstemperatur des Glasmehls Gberschrei-
tende Brenntemperatur von beispielsweise 960°C erzeugt, bei der die Brenngut-
partikel G in einem Zeitraum von etwa 4 bis 10 Minuten sukzessive zu den ge-
wilnschten Mikrohohlkugeln M aufblahen. Die erzeugten Mikrohohlkugeln M wer-
den aus der Brennkammer 21 ausgetragen und nach einem Kuhl- und Sortier-
schritt einem Produktreservoir zugefuhrt (hier nicht dargestellt). Das Trennmittel T
wird durch Sieben oder Windsichten von den Mikrohohlkugeln M getrennt. Das bei
dem Brennprozess zu Aluminiumoxid (Al>Os, Korund) oxidierte Trennmittel wird
optional teilweise weiterverwendet, wobei das Trennmittel dann insbesondere in
herkémmlicher Weise zu Beginn des Brennprozesses den Brenngutpartikeln G
zugemischt wird. Des Weiteren werden die Mikrohohlkugeln M, wiederum durch
Sieben oder Windsichten, von multizellular (schaumartig) expandierten Partikeln
(also Partikeln mit mehreren Hohlrdumen) getrennt, die bei dem Brennprozess in
geringem Umfang neben den Mikrohohlkugeln M entstehen. Diese multizellul&r
expandierten Partikel werden entweder als Schlechtteile verworfen oder einer an-

derweitigen Verwendung zugefuhrt.

Fig. 2 zeigt eine alternative Ausfihrungsform der Anlage 1. Im Unterschied zur
ersten Ausfihrungsform wird hier der Expansionsprozess nicht in einem Dreh-

rohrofen durchgeflihrt, sondern in einem Schachtofen 40.
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Der Schachtofen 40 umfasst eine schachtartig langgestreckte, hinsichtlich der
Langserstreckung vertikal ausgerichtete Brennkammer 41, die von einem nach
auBen hin thermisch isolierten Doppelmantel 42 aus Stahl umgeben ist. In einem
durch den Doppelmantel 42 gebildeten Kihlspalt 43 ist Kuhlluft K gefthrt. Nach

oben hin ist die Brennkammer 41 stufenartig erweitert.

Dem Schachtofen 40 ist ein gasbetriebener Brenner 45 zugeordnet, der dazu
dient, in der Brennkammer 41 einen von unten nach oben gerichteten HeiBgas-
strom H zu erzeugen. Hierzu wird das durch den Brenner 45 erzeugte Hei3gas
Uber eine HeiBgasleitung 46 der Brennkammer 41 als HeiBgasstrom H zugefihrt.
Etwa auf halber Héhe der Brennkammer 41, ndmlich in dem Bereich der vorste-
hend beschriebenen Querschnittserweiterung, ist eine Anzahl von (beispielsweise
sechs) zusatzlichen, gasbetriebenen Brennern 47 angeordnet, die kranzartig um

den Umfang der Brennkammer 41 verteilt positioniert sind.

Oberhalb der Brennkammer 41 schlieBt geman Fig. 2 ein Bereich an, der als
Klhlfalle 50 dient und der einen gegentiber dem Querschnitt des oberen Ab-
schnitts der Brennkammer 41 nochmals erweiterten Querschnitt aufweist. Alterna-
tiv kbnnen die Brennkammer 41 sowie die optional vorgesehene Kuihlfalle 50 Uber

die gesamte H6he mit einem einheitlichen Querschnitt ausgeflhrt sein.

SchlieBlich umfasst der Schachtofen 40 eine Beschickungseinrichtung, die hier
durch eine Brenngutleitung 55 gebildet ist. Die Brenngutleitung 55 ist durch den
Doppelmantel 42 hindurch geflhrt und mindet in den unteren Abschnitt der
Brennkammer 41. Die Brenngutleitung 55 ist aus dem dem Intensivmischer 5
nachgeschalteten Pufferbehalter gespeist (angedeutet durch den Pfeil 56). Die
Brenngutleitung 55 verlauft insbesondere in Beschickungsrichtung fallend, so
dass das Brenngut ohne aktive Férderung (lediglich unter Wirkung der Schwer-
kraft) in die Brennkammer 41 rutscht. Optional kann die Beschickungseinrichtung
allerdings auch Mittel zur aktiven Férderung des Brennguts umfassen, z.B. ein

Druckluftsystem oder eine Férderschnecke.
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Im Betrieb der Anlage 1 wird in dem vorliegenden Ausfihrungsbeispiel das homo-
gene Gemisch aus Brenngutpartikeln G und Trennmittel T mittels der Brenngut-
leitung 55 kontinuierlich in die Brennkammer 41 gefdrdert, wo sie von dem HeiB-
gasstrom H erfasst und nach oben getragen werden.

Dabei wird in dem unteren Abschnitt der Brennkammer 41 eine Temperatur von
beispielsweise etwa 650 °C erzeugt, bei der die Brenngutpartikel G zunéachst vor-
gewarmt werden. Durch die Brenner 47 wird die Brennkammer 41 zusatzlich be-
heizt, so dass die Temperatur im oberen Abschnitt der Brennkammer 41 auf die
die Erweichungstemperatur des Glasmehls Uberschreitende Brenntemperatur er-
héht wird. Die Expansion der Brenngutpartikel G zu den Mikrohohlkugeln M erfolgt
hier im kurzzeitigen Flammenkontakt bei ca. 1400 °C.

Die expandierten Mikrohohlkugeln M werden schlieBBlich der Kuhlfalle 50 zugeflhrt
und dort durch Zufuhr von Kuhlluft K abgeschreckt. SchlieBlich werden die Mikro-
hohlkugeln M Uber einen Feststoffabscheider von dem HeiBgasstrom abgetrennt
und gegebenenfalls nach einem Sortierschritt einem Produktreservoir zugefuhrt
(hier wiederum nicht dargestellt). Das mit ausgetragene Trennmittel T sowie etwa-
ige Schlechtteile (insbesondere multizellular expandierte Partikel), werden mittels
eines Zyklons wiederum von den Mikrohohlkugeln M getrennt.

Versuche haben ergeben, dass die im Vergleich zu herkdmmlichen Verfahren
wesentlich verbesserte Trennwirkung sowohl auf die Verwendung von Aluminium-
hydroxid als Trennmittel T als auch auf die Intensivmischung der Brenngutpartikel
G mit dem Trennmittel T zurlckzufUhren ist, und insbesondere nur durch die

Kombination beider Verfahrensmerkmale erzielt wird.

In den Fig. 3 bis 5 sind jeweils Mikroskopaufnahmen von erfindungsgeman herge-
stellten Mikrohohlkugeln M in unterschiedlichen VergroBerungen dargestellt. Die
jeweilige VergroBerung ist aus dem jeweils in der Figur unten rechts eingezeich-
neten MaBstab erkennbar. Diese Mikrohohlkugeln M wurden in einer Anlage 1 ge-
mal Fig. 1 hergestellt, wobei als Intensivmischer 5 ein Intensivmischer nach Eirich

im TechnikumsmaRBstab herangezogen wurde. Der Mischvorgang erfolgte dabei
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fir 5 Minuten bei einer maximalen Rihrergeschwindigkeit von etwa 31,4 Meter pro
Sekunde — angegeben ist hierbei die Umfangsgeschwindigkeit des Mischwerk-
zeugs 12 an dessen gréBten Durchmesser — bei einer gegenlaufigen Drehzahl
des Mischbehalters 10 von 35 Umdrehungen pro Minute. Der Mischer wies dabei

einen Leistungseintrag von 2,4 Kilowatt auf 10 Liter Mischgut auf.

Aus Fig. 3 und Fig. 4 ist insbesondere die herausragende Sphérizitat der Mikro-
hohlkugeln M erkennbar. Weiterhin ist aus Fig. 3 und Fig. 4 ersichtlich, dass die
nach dem vorgestellten Verfahren hegestellten expandierten Partikel nahezu aus-
schlieBlich als Hohlkugeln vorliegen, d.h. in Form von Kugeln bei denen ein ein-
zelner zentraler Hohlraum von einer vergleichsweise dinnen Wand umgeben ist.
Es werden so gut wie keine multizellularen Partikel erzeugt, die in ihrem Kern
mehrere Hohlrdume vergleichbarer GréBe aufweisen. Aus Fig. 4 ist dabei ersicht-
lich, dass auch kleinste Partikel als Hohlkugeln vorliegen, was hier exemplarisch
durch zwei bemaBte Mikrohohlkugeln M mit Durchmessern von 10,6 um bzw. 9,5
um gezeigt ist. Andererseits wurden mit dem vorstehenden beschriebenen Verfah-
ren auch groBBe Mikrohohlkugeln mit Durchmessern zwischen 300 und 500 Mikro-

metern erhalten.

Fig. 5 zeigt die fur erfindungsgeman hergestellte Mikrohohlkugeln M typische ver-
gleichsweise raue Oberflache der Hohlkugelwand 60. Zudem sind in die Hohlku-
gelwand 60 eingeschlossene Blaschen 61 oder an die Hohlkugelwand 60 angela-
gerte Blaschen 61 erkennbar, deren Durchmesser den Durchmesser des zentra-

len Hohlraums um ein Vielfaches unterschreiten.

Die Erfindung wird an den vorstehend beschriebenen Ausfihrungsbeispielen be-
sonders deutlich, ist auf diese gleichwohl aber nicht beschrankt. Vielmehr kénnen
weitere Ausgestaltungsformen der Erfindung aus den Ansprtchen und der vorste-

henden Beschreibung abgeleitet werden.
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Anspriche

1. Verfahren zur Herstellung von Mikrohohlkugeln (M) aus Glas

- wobei eine wassrige Suspension aus Ausgangsstoffen, umfassend Glas-
mehl und Wasserglas angesetzt wird,

- wobei aus der Suspension Brenngutpartikel (G) hergestellt werden, deren
Durchmesser zwischen 5 Mikrometer und 300 Mikrometer, insbesondere
zwischen 5 Mikrometer und 100 Mikrometer liegen,

- wobei die Brenngutpartikel (G) mit einem pulverférmigen Trennmittel (T)
aus Aluminiumhydroxid in einem Intensivmischer (5) vermischt werden,

- wobei das Gemisch aus Brenngutpartikeln (G) und Trennmittel (T) in eine
Brennkammer (21, 41) eines Ofens (6, 40) eingegeben wird, und

- wobei die Brenngutpartikel (G) in der Brennkammer (21, 41) bei einer die
Erweichungstemperatur des Glasmehls Uberschreitenden Brenntempera-

tur zu den Mikrohohlkugeln (M) expandieren.

2.  Verfahren nach Anspruch 1,

wobei das Glasmehl, das zur Herstellung der Suspension verwendet wird,
auf eine Feinheit von Dg7 < 47 um, insbesondere von Dg7 < 35 um gemahlen

wird.

3.  Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,

wobei das pulverférmige Trennmittel (T) aus Aluminiumhydroxid mit einer
Feinheit von Dgo < 35 um, insbesondere Dgy £ 5 um, vorzugsweise Dgg < 3,5

pum vorliegt.

4. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3,

wobei das Gemenge aus Brenngutpartikeln (G) und Trennmittel (T) fir eine
Mischdauer von 10 Sekunden bis 10 Minuten, insbesondere fir ca. 5 Minu-

ten intensiv gemischt wird.

5.  Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
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18
wobei das Gemenge aus Brenngutpartikeln (G) und Trennmittel (T) mit ei-
nem Trennmittel-Anteil von 5 Massen-% bis 25 Massen-%, insbesondere 17

Massen-% hergestellt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
wobei zum Mischen der Brenngutpartikel (G) mit dem Trennmittel (T) ein In-

tensivmischer (5) nach Eirich verwendet wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6,
wobei der Expansionsprozess in einem Drehrohrofen (6) durchgefthrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6,

wobei der Expansionsprozess in einem Schachtofen (40) durchgefthrt wird.

Anlage zur Herstellung von Mikrohohlkugeln (M) aus Glas,

- mit einem Ofen (6, 40), der eine Brennkammer (21, 41) umfasst,

- mit einem Intensivmischer (5), der zur Vermischung eines pulverférmigen
Trennmittels (T) aus Aluminiumhydroxid mit Brenngutpartikeln (G) einge-
richtet ist, wobei die Brenngutpartikel (G) aus einer wassrigen Suspension
aus Ausgangsstoffen, umfassend Glasmehl und Wasserglas hergestellt
sind und deren Durchmesser zwischen 5 Mikrometer und 300 Mikrometer,
insbesondere zwischen 5 Mikrometer und 100 Mikrometer liegen, sowie

- mit einer Beschickungseinrichtung (55), mittels welcher die Brennkammer
(21, 41) des Ofens (6, 40) mit dem Gemisch aus Brenngutpartikeln (G)
und Trennmittel (T) beschickbar ist,

wobei in der Brennkammer (21, 41) eine die Erweichungstemperatur des

Glasmehls Uberschreitende Brenntemperatur erzeugbar ist, bei der die

Brenngutpartikel (G) zu den Mikrohohlkugeln (M) expandieren.

Anlage nach Anspruch 9,
mit mindestens einer Zuleitung, Uber die dem Intensivmischer (5) das

Trennmittel (T) und die Brenngutpartikel (G) zugefihrt sind.
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Anlage nach Anspruch 10,
wobei als Zuleitung eine Mischrinne (30) vorgesehen ist, Gber die dem Inten-
sivmischer (5) ein Vor-Gemisch aus Brenngutpartikeln (6) und Trennmittel
(T) zugeflhrt ist.

Anlage nach einem der Ansprutche 9 bis 11,
wobei der Intensivmischer (5) durch einen Intensivmischer nach Eirich gebil-
det ist.

Anlage nach einem der Ansprutche 9 bis 12,

wobei der Ofen durch einen Drehrohrofen (6) gebildet ist.

Anlage nach einem der Anspriche 9 bis 13,
wobei der Ofen durch einen Schachtofen (40) gebildet ist.
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