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Wesentlichen runden Partikeln mit einem durchschnittlichen
Durchmesser zwischen 0,1 und 4 mm, mehr bevorzugt zwi-
schen 0,3 und 2 mm und am meisten bevorzugt zwischen 0,8
und 1,2 mm, wobei die mithilfe von ISO 697 ermittelte Dich-
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Die im Wesentlichen runden Partikel umfassen mindestens
ein mikroporéses Material und optional mindestens ein Bin-
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leerem Raum zwischen verschiedenen einzelnen derim We-
sentlichen runden Partikel sind sowie von Poren, die sich in-
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Beschreibung

[0001] Diese Anmeldung beansprucht den Nutzen der ausléandischen Prioritdt der Patentanmeldung Nr.
1511875.5 des Vereinigten Kdnigreichs, eingereicht am 7. Juli 2015; diese Anmeldung beansprucht den Nut-
zen des Anmeldedatums im Vereinigten Konigreich gemaf 35 U.S.C. § 119 und wird hiermit in ihrer Gesamt-
heit durch Bezugnahme hierin aufgenommen.

GEBIET DER ERFINDUNG

[0002] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Material, welches einen Aufbau von hochgradig kugelférmigen
Partikeln ohne Vorspriinge und von einer spezifischen Porositat zur raschen Gassorption fiir die Verwendung
in Lautsprechern umfasst.

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

[0003] Wie in der US20130170687A1 und US8794373B1 beschrieben, kann die Anwendung einer Luft ad-
sorbierenden Struktur im geschlossenen Gehause (hinteres Volumen) eines Lautsprechers die Schallemission
im Niederfrequenzbereich signifikant verbessern. Geformte Polsterungen wie Granulate oder Monolithe, die
aus Zeolithen mit einer spezifischen Porositat bestehen, haben sich als ein besonders geeignetes Material
erwiesen.

[0004] Dieinder US20130170687A1 und US8794373B1 beschriebenen Materialien weisen mehrere Nachtei-
le auf. Die in der US8687836B1 beschriebene dreidimensionale monolithische Struktur muss an die Geometrie
des geschlossenen Gehauses angepasst werden. Diese Anpassung kénnte nicht praktikabel sein, insbeson-
dere im Fall von kleinen und komplexen Geometrien des hinteren Volumens. Solche kleinen und komplexen
Geometrien des hinteren Volumens finden sich oft in mobilen Vorrichtungen. Es ist daher vorteilhafter, zwecks
erhohter Flexibilitat, diese Geometrien mit einem granulésen Material zu fiillen, wie in der US20130170687A1
beschrieben. Unregelmafig geformte Granulate mit scharfen Kanten besitzen jedoch eine geringe Flie3fahig-
keit und kénnen durch Abrieb Staub produzieren, wie beispielsweise in der WO1995018675A1 beschrieben.

[0005] Im Gegensatz zu solchen unregelmafig geformten Granulaten weisen Kigelchen eine Anzahl von
Vorteilen auf. Die Kligelchen weisen einen héheren Grad an mechanischer Robustheit auf, wie in (Krasii, B. V.,
V. B. Maryshev, und T. S. Kustova. ,Comparison of mechanical strength of reforming catalysts of different geo-
metry.“ [Vergleich der mechanischen Festigkeit von Reformierungskatalysatoren unterschiedlicher Geometri-
en] Catalysis in Industry 1.4 (2009): 364-366. oder US20100196213) beschrieben. Die Kiigelchen enthalten
keine scharfen Kanten, welche zu Abrieb und Staubbildung fiihren kénnen, wie in (ASTM D 4058-87, ,Standard
Test for Attrition and Abrasion of Catalysts and Catalyst Carriers” [Standardprifung fur Abnutzung und Abrieb
von Katalysatoren und Katalysatortrdgern]) beschrieben, und weisen eine verbesserte FlieRfahigkeit auf (kei-
ne Verstopfung bei der Dosierung - siehe z. B. US4687672). Des Weiteren sind im Falle von monodispersen
Kugelchen reproduzierbare Packungen mit definierten Leerrdumen eines vorgegebenen Volumens mdglich.
Insbesondere die Fahigkeit der Kiigelchen, unregelmafig geformte Geometrien zu fillen, ist von Vorteil.

[0006] Im Falle von in mobilen Vorrichtungen verwendeten Lautsprechern sollten Staubbildung und Abrieb
vermieden werden. Der Staub anorganischer Materialien, wie Zeolithen, kann vom Nutzer einer mobilen Vor-
richtung eingeatmet werden und gesundheitsschadlich wirken. Eine solche Staubbildung kann nicht nur durch
die interne mechanische Belastung bei reguldrem Lautsprecherbetrieb verursacht werden, sondern auch durch
aulere StéRe und Vibrationen.

[0007] Es versteht sich daher, dass ein Bedarf nach kugelférmigen Partikeln mit verbesserter FlieRfahigkeit
zum Fullen komplexer hinterer Volumen einer Lautsprechervorrichtung besteht, woraus eine mechanisch ro-
buste, Staub verhutende und dichte Polsterung resultiert.

[0008] Die Offenbarung lehrt die Synthese hochgradig kugelférmiger Partikel mit einer definierten Porositat
und einer hohen Abriebfestigkeit fir den Gebrauch in Lautsprechern.
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Figurenliste

Fig. 1: Gemal der Beschreibung in Beispiel 5 aufgenommene Impedanzkurven.
Fig. 2: REM-Aufnahmen von gemaf der Beschreibung in Beispiel 2 produzierten Partikeln.

Fig. 3 und Fig. 4: REM-Aufnahmen von gemaf der Beschreibung in Beispiel 2 produzierten Partikeln zur
Klassifizierung der Rundheit. Der durchschnittliche Durchmesser betragt 1 mm.

Fig. 5: Schema der in Beispiel 3 verwendeten Doppeldise.

Fig. 6: Schema der in Beispiel 3 verwendeten Druckluftvorrichtung.

Fig. 7: Satz von REM-Aufnahmen von gemal der Beschreibung in Beispiel 3 produzierten Kigelchen.
Fig. 8: Satz von REM-Aufnahmen von gemal der Beschreibung in Beispiel 4 produzierten Kigelchen.
Fig. 9: Mithilfe von Quecksilber-Intrusionsporosimetrie gemessene Porenvolumenverteilung.

Fig. 10: Impedanzkurven von gemal Beispiel 3 und 4 synthetisiertem Material, die gemaf der Beschrei-
bung in Beispiel 5 aufgenommen wurden.

Fig. 11: Den hohlen Kern zeigende Aufnahme eines gemaf der Beschreibung in Beispiel 4 produzierten
fragmentierten Kiigelchens.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0009] Es wird bekannt sein, dass die Gasdiffusion in ein Kiigelchen, im Vergleich zu anderen geometrischen
Korpern desselben Volumens, wegen des minimalen Oberflachen-Volumen-Verhaltnisses reduziert ist. Eine
mdgliche Losung zur Erhéhung des Oberflachen-Volumen-Verhaltnisses bestiinde in einer Reduktion des K-
gelchen-Durchmessers.

[0010] Jedoch, wie in der dem Fachmann bekannten Kozeny-Carman-Gleichung beschrieben, weist ein Fest-
bett mit einer Vielzahl von Kiigelchen kleineren Durchmessers einen héheren Druckabfall Giber das gesamte
Festbett verteilt auf, als ein Festbett mit Kiigelchen gréfleren Durchmessers. Andererseits sollte, insbesondere
in einem Lautsprecher, der Druckabfall Gber das gesamte Festbett so niedrig wie moglich sein, da das Festbett
en gros fur hohe Druckschwankungen der Schallwellen zuganglich sein sollte. Es ware daher kontraproduktiv,
den Kugelchen-Durchmesser zu stark zu reduzieren. Mit anderen Worten kénnten die Kiigelchen mit einem
kleineren Durchmesser die Schallwellen daran hindern, sich durch das ganze Bett auszubreiten, was dank
einer effektiven ,Verflachung“ von Druckschwankungen zu einer Reduktion des erwiinschten Effekts einer vir-
tuellen VergréRerung des hinteren Volumens fihren wiirde.

[0011] Dieser Verflachungseffekt wurde von den Erfindern in unterschiedlichen Experimenten bestatigt. Zwei
Arten der Kugelchen mit zwei unterschiedlichen Durchmessern und vergleichbaren Porositaten wurden in den
hinteren Hohlraum der Lautsprechervorrichtung eingefiillt. Die elektrische Impedanz als Funktion der Frequenz
wurde gemessen. Die Ergebnisse der Messungen werden als Diagramme in den Fig. 1A bis Fig. 1C dargestellt.

[0012] Fig. 1 A wurde mit einem leeren Hohlraum (keine Klgelchen) aufgenommen, Fig. 1 B mit Kiigelchen
von 0,4 mm Durchmesser und Fig. 1 C mit Kiigelchen von 1 mm Durchmesser. Die Kiigelchen wurden gemaf
der Beschreibungen in Beispiel 1 und 2 synthetisiert und wiesen die gleiche innere Porositat auf. Die Inkorpo-
rierung der Klgelchen resultierte in einer Verschiebung einer Resonanzfrequenz hin zu niedrigeren Werten
in beiden Fallen, die in den Fig. 1B und Fig. 1C dargestellt sind. Jedoch war die Verschiebung im Falle der
gréReren Kiigelchen héher und die Dampfung (Verbreiterung der Resonanzspitze) war niedriger. Der Durch-
messer der Kiigelchen sollte so gro3 wie mdglich gehalten werden.

[0013] Jedoch hat ein groReres Klgelchen grofiere Langen des Diffusionsweges innerhalb eines einzelnen
der Kiigelchen zur Folge. Des Weiteren wird die Flache eines Kligelchens, die fir eindringende Gasmolekiile
zuganglich sein soll, im Verhaltnis zur Masse reduziert. Um diese negativen Auswirkungen auf die Zugang-
lichkeit eines Klgelchens zu kompensieren, ist es wiinschenswert, die Porositat der einzelnen Kigelchen zu
kontrollieren und Makroporen in die Kiigelchen einzufiihren. Solche Makroporen werden auch z. B. in der
US8794373B1 beschrieben.

[0014] Unter Verwendung von traditionellen Verfahren zur Synthese von Zeolith-Kiigelchen wie der Pfan-

nenbeschichtung (Tablettenbeschichtung) oder Spharonisation (Marumerisation) lasst sich eine Kontrolle
der Makroporositat schwer erreichen. Solche Verfahren filhren zu einer reduzierten Sorptionskinetik (be-
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hinderter Zugang fir Gasmolekile) aufgrund der dicht gepackten Oberflache, die beispielsweise in der
WO 2008/051904 A1 beschrieben ist. Die behinderte Diffusion der Gasmolekile und damit eine verlangerte
Adsorption und Desorption der Gasmolekile machen den in der WO 2008/051904 A1 beschriebenen Herstel-
lungsprozess ungeeignet fir die Produktion von pordsen Kigelchen mit einer spezifischen Porositat.

[0015] Ein bekanntes, kostenglinstiges und vielseitiges Verfahren zur Herstellung geformter Polstermateria-
lien mit kontrollierter Porositét ist das ,GefriergieRen” (engl. ,freezecasting” oder ,ice-casting®). Ein Uberblick
findet sich in ,Controlling Porosity and Pore Size Distribution in Green Ceramic Bodies via Freeze Casting Me-
thod® [Kontrolle der Porositat und PorengréRenverteilung in grinen Keramikkorpern mithilfe des GefriergieR3-
verfahrens] (D. Donchev, Dissertation, Martin-Luther-Universitadt Halle-Wittenberg, 2005). Bei diesem Verfah-
ren wird eine wassrige Maische eines Partikel enthaltenden Gels oder Sols gefroren und anschlie3end gefrier-
getrocknet. Nach dem Verdampfen des Eises bei niedrigen Temperaturen mittels Sublimation wahrend des
Gefriertrocknungsschrittes, fihrt das Entfernen der Eiskristalle zur Bildung von Kanélen und Poren in den Ke-
ramikkorpern. Die Gefriergeschwindigkeit bestimmt dabei die Grofie der Eiskristalle und damit die GréRe der
im Endprodukt erhaltenen Kanéle und Poren.

[0016] Ein Gefrieren von eine Zeolith-Suspension umfassenden Trépfchen und ein anschlieBendes Gefrier-
trocknen musste daher zum gewUlinschten Material fihren, z. B. Kiigelchen mit einer kontrollierbaren Porositét.

[0017] Es war jedoch unklar, ob ein solches poréses kugelférmiges Material méglicherweise zu weich und
instabil sein wirde, weil Gefriertrocknen oft zu dinnen laminaren Strukturen fiihrt, wie z. B. beschrieben in
(Mandal, Biman B., et al. ,Laminar silk scaffolds for aligned tissue fabrication.“ [Laminare Seidengeruste fir
eine ausgerichtete Gewebeherstellung] Macromolecular Bioscience 13.1 (2013): 48-58). Die in dieser Schrift
offenbarten Strukturen werden als sensibel gegeniiber mechanischer Belastung beschrieben. Insbesondere
wurde die Ansicht vertreten, dass die Kohésion zwischen laminaren Platten normalerweise gering ist.

[0018] Die zur Adsorption der Gaspartikel (Luft) verwendete Zeolith-Art war Silikalit 1. Die Syntheseverfahren
von Silikalit 1 sind dem Fachmann bekannt und finden sich z. B. in (Kalipcilar, H., and A. Culfaz. ,Synthesis
of Submicron Silicalite-1 Crystals from Clear Solutions.“ [Synthese von submikronen Silikalit-1-Kristallen aus
klaren Lésungen] Crystal Research and Technology 35.8 (2000): 933-942.)

[0019] Die Produktion von monodispersen kugelférmigen Tropfchen kann beispielsweise dadurch realisiert
werden, dass Nano-Dosierung (unter Verwendung eines PipeJet-P9-Aufbaus der Firma Biofluidix GmbH) oder
induzierter Zerfall eines laminaren Fluid-Strahls angewendet werden, wie beschrieben von (Sakai, Takeshi,
und Norimasa Hoshino. ,Production of uniform droplets by longitudinal vibration of audio frequency.“ [Produk-
tion gleichmafiger Trépfchen durch longitudinale Vibration von Audio-Frequenzen] Journal of Chemical Engi-
neering of Japan 13.4 (1980): 263-268.). Die durch ein beliebiges Verfahren generierten monodispersen ku-
gelférmigen Trépfchen kénnen, zum Beispiel, direkt in flissigem Stickstoff oder wahrend des freien Falls in
kalter Gasatmosphére eingefroren werden.

[0020] Jedoch hat das Einfrieren kugelférmiger Trépfchen wassriger Suspensionen der Zeolith-Partikel mit
einem geringen Anteil an Bindemittel zu verschiedenen Problemen geflihrt, wie dem Brechen oder Zersplittern
der kugelférmigen Trépfchen (siehe Fig. 2 A). Die meisten mithilfe dieses Verfahrens hergestellten Kiigelchen
waren nicht perfekt, da sich Risse (Fig. 2 B) oder Vorspriinge (Fig. 2 C) in oder auf den Kiigelchen bildeten.

[0021] Diese Méangel wurden beim Gefrieren von Trépfchen reinen Wassers in verschiedenen Publikationen
beobachtet, z. B. (Takahashi, C. ,Deformation of frozen water drops and their frequencies. [Verformung ge-
frorener Wassertropfen und deren Frequenzen] J. Meteor. Soc. Japan 53 (1975): 402-411.). Wie beschrieben
von Johnson, D. A., und J. Hallett. ,Freezing and shattering of supercooled water drops,* [Gefrieren und Zer-
splittern unterkiihlter Wassertropfen] Quarterly Journal of the Royal Meteorological Society 94.402 (1968): 468-
482). Der Grund fiir diese Mangel liegt in der Ausdehnung des Wassers beim Gefrieren. Beim Gefrieren eines
(flussigen) Tropfens wird zundchst eine feste dulRere Hiille gebildet. Diese Eiskapsel enthalt einen flissigen
Kern, der sich wahrend des Gefrierens ausdehnt und einen enormen Druck im Kiigelchen aufbaut, welches
die Eiskapsel bildet, was zu Rissen, Briichen oder der Bildung von Vorspriingen flhrt.

[0022] Im Allgemeinen ist der Gefrierprozess eines einzelnen Tropfchens sehr komplex und daher nicht leicht
zu kontrollieren, weil der Gefrierprozess von einer Vielzahl von Parametern abhangt, wie beispielsweise der
Warmeleitfahigkeit eines flissigen oder gefrorenen Fluids (wie einer Suspension aus Wasser, Polymer-Binde-
mittel und Zeolith), der Warmelbertragung vom Trépfchen in die Umgebung (ber ein rotierendes oder nicht
rotierendes Tropfchen oder Konvektionsstrome im Tropfchen. Die Erfinder konnten nicht vollstandig erklaren,
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wann das Zersplittern oder die Bildung von Vorspriingen auftreten wirden. Die Erfinder konnten jedoch eine
Zunahme von nicht-kugelférmigen Trépfchen mit zunehmender GréRRe (Volumen) der Tropfchen feststellen
(erhohtes Verhaltnis von Volumen zu Oberflache).

[0023] Die vorgenannten Mangel, wie Spitzen, Vorspriinge und Risse flihrten zu verschiedenen Nachteilen bei
der Produktion (z. B. mangelhaftes Produkt) und in den Anwendungen (z. B. FlieRfahigkeit) des perlenférmigen
Materials. Ein Nachteil, der bei der Verwendung des perlenférmigen Materials beobachtet wurde, tritt in einer
Lautsprechervorrichtung zutage. Der Abbau und Abrieb der scharfen Kanten, Spitzen oder Vorspriinge kann
zur Bildung von Staub fuhren, der die menschliche Lunge schadigen kann. Eine solche Staubentwicklung sollte
vermieden werden, insbesondere im Falle von Lautsprechern in Handgeréaten.

[0024] Einige Ansatze zur Minimierung dieser Mangel wurden von den Erfindern untersucht, darunter ein
postsynthetischer Abrieb scharfer Kanten, eine Variierung der Viskositat der urspriinglichen Suspension sowie
der Gefriertemperaturen und Gefrierzeiten. Die Erfinder stellten fest, dass eine Vermeidung der Mangel unter
Verwendung der vorstehend beschriebenen Techniken des Standes der Technik nicht mdglich war.

[0025] Die Injektion von Gas in die flissigen Trépfchen mittels einer koaxialen Doppeldiise misste die be-
schriebenen Herausforderungen tiberwinden, da Gas wesentlich komprimierbarer ist als eine Flissigkeit. Da-
her misste eine geringe Menge eines vorzugsweise im Zentrum eines Tropfchens angeordneten Gases den
Druckaufbau im Verlauf des Gefrierprozesses kompensieren. Jedoch fihrt eine Injektion des Gases mithilfe
bekannter Verfahren zu ziemlich diinnen Wanden der Flissigkeit und einem hohen Volumen des eingeschlos-
senen Gases im Vergleich zum Gesamtvolumen des Kiigelchens, vergleichbar mit Seifenblasen. Derart diinn-
wandige Bldschen wirden einen geringen Anteil von Zeolith-Partikeln im finalen Festbett zur Folge haben,
wodurch der Effekt der Verjingung von Druckschwankungen in der Lautsprechervorrichtung abgeschwacht
wirde.

[0026] Uberraschender Weise wurde festgestellt, dass die Injektion geringer Gasmengen unter Verwendung
eines akustischen Nahfeldes mdéglich war. Die Erfinder fanden heraus, dass vollkommen runde, monodisperse
und hochgradig porése Kigelchen mit einem hohen Zeolith-Anteil erhalten werden, wenn eine geringe Gas-
menge uber ein akustisches Nahfeld in einen laminaren Strom einer Zeolith-Maische injiziert wird, gefolgt von
einem Gefrieren und einem nachfolgenden Gefriertrocknen der monodispersen Trépfchen. Die Verwendung
dieser hochgradig pordsen Kugelchen ohne Vorspringe flhrte zu einem akustischen Luft adsorbierenden Ma-
terial mit verbesserten Eigenschaften. Dies war unvorhersehbar und ist so trotz der weichen Beschaffenheit
des hochgradig porésen gefriergetrockneten Materials. Die Wahrscheinlichkeit von Staubbildung ist reduziert
im Vergleich zu Kugelchen, die Vorspriinge enthalten.

[0027] Die Tatsache, ob eines der runden Partikel, wie oben dargestellt, kugelférmig ist oder nicht, kann in-
nerhalb eines Konfidenzintervalls festgestellt werden, und zwar unter Verwendung von Fotografien oder be-
vorzugter von Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen (REM), wie in Fig. 8 dargestellt. In einer REM-Aufnah-
me sind jedoch lediglich etwa 50 % der Oberflache von Partikeln sichtbar. Daher gehen wir davon aus, dass
ein Partikel kugelférmig ist mit einer Wahrscheinlichkeit von mindestens 50 %, wenn die folgenden drei Bedin-
gungen erflllt sind:

[0028] In der ersten Bedingung wird die REM-Aufnahme als zweidimensionale Projektion erachtet, obwonhl
die REM-Aufnahme nutzliche Informationen Uber deren dreidimensionale Struktur und Morphologie enthalt.
Daher wird die erste Bedingung folgendermaf3en formuliert: I) Wenn ein Partikel von einem Kreis dergestalt
Uberlagert wird, dass die Partikelprojektion den Kreis vollsténdig ausfillt und der Kreis den maximal méglichen
Radius aufweist, sollte der auBerhalb des Kreises befindliche Bereich der Partikelprojektion weniger als 20 %
der Kreisflache betragen.

[0029] In der zweiten Bedingung werden dreidimensionale Informationen der REM-Aufnahme genutzt. Diese
zweite Bedingung lautet wie folgt II: Die Gaulische Krimmung der gesamten in der Aufnahme sichtbaren
Oberflache muss positiv sein auf einer Langenskala von 1/30stel des Durchmessers des unter der Bedingung
1 beschriebenen perfekten Kreises, was bedeutet, dass er nicht von einer Oberflache mit einer ausschlief3lich
positiven Gaullschen Krimmung unterschieden werden kann mit einer optischen Auflésung von 1/30stel des
Durchmessers des unter Bedingung 1 beschriebenen perfekten Kreises.

[0030] Die Gauflsche Kriimmung wird definiert durch K=1/r1 x 1/r2, worin r1 und r2 die Hauptkrimmung

definieren. Eine negative GaulRsche Krimmung bezieht sich auf hyperbolische Punkte, in denen die Oberflache
Ortlich wie ein Sattel geformt ist.
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[0031] In der dritten Bedingung werden zweidimensionale Informationen der REM-Aufnahme genutzt. Die
dritte Bedingung lautet Ill) Die Kontur des projizierten Partikels muss dergestalt gekrimmt sein, dass die Mitte
jedes ,Krimmungskreises® immer innerhalb der Projektion und niemals auRerhalb der Projektion liegt auf einer
Langenskala von 1/30stel des Durchmessers des Kreises unter der Bedingung 1.

[0032] Fig. 3 A zeigt ein exemplarisches Partikel. Es ist offensichtlich, dass der Bereich aullerhalb des in
Fig. 3 B dargestellten Inkreises wesentlich groer ist als 20 % der Oberflache des Inkreises. Das Partikel wird
daher als nicht-kugelférmig definiert, da es die Bedingung ) nicht erfillt.

[0033] Fig. 4 A1 zeigt ein Partikel mit mehreren sichtbaren sattelférmigen Oberflachen, die von einem haupt-
sachlich in Richtung des Betrachters weisenden Vorsprung verursacht sind. Manche sattelférmigen Oberfla-
chen sind in Fig. 4 A2 weil® markiert. Das Partikel wird daher als nicht-kugelférmig definiert, da es die Bedin-
gung 1) nicht erfillt.

[0034] Fig. 4 B1 zeigt ein Partikel, dessen Projektion es gestattet, an dessen Kontur anliegende Krimmungs-
kreise zu zeichnen; die Mitte dieser Kreise liegt au3erhalb der Partikelprojektion. Einer dieser Krimmungskrei-
se ist in Fig. 4 B2 dargestellt. Daher ist dieses Partikel als nicht-kugelférmig definiert.

[0035] Fig. 4 C1 zeigt ein Partikel, welches als kugelférmig definiert ist, trotz des Bereiches aufierhalb eines
Kreises, der gemaf den unter lll) definierten Bedingungen gezeichnet wurde (Fig. 4 C2), weil der sich aulder-
halb des Kreises befindende Bereich weniger als 20 % der Flache der Partikelprojektion ausmacht.

[0036] Wenn alle drei Bedingungen erfiillt sind, wird das Partikel mit einer Wahrscheinlichkeit von mindestens
50 % als kugelférmig erachtet.

[0037] Ein Aufbau von Partikeln wird als in angemessenem Ausmalf} funktionstlichtig im hinteren Volumen
einer Lautsprechervorrichtung erachtet, ohne zu viel Staub zu generieren, wenn mindestens 75 % der Partikel
entsprechend der vorstehend beschriebenen Definition kugelférmig sind.

[0038] Fur einen Aufbau von Partikeln gilt, dass er 25 % nicht-kugelférmige Partikel innerhalb eines vorge-
gebenen Konfidenzintervalls aufweist, wenn eine aus n Partikeln bestehende Kontrollprobe eine bestimmte

Anzahl an nicht-kugelférmigen Teilchen aufweist. Da die Wahrscheinlichkeit der Entdeckung eines nicht-ku-
gelférmigen Partikels bei 50 % vermutet wird, werden die Wahrscheinlichkeiten p folgendermallen berechnet

p=(2) 0,125%.0,875(" 7,

wobei n die Partikelanzahl in der Kontrollprobe und z die Anzahl von beobachteten nicht-kugelférmigen Partikel
ist.

[0039] Beispiele fiir theoretische Wahrscheinlichkeiten p (auf zwei Stellen gerundet) zur Beobachtung von z
nicht-kugelférmigen Partikeln in einer Probe von n Partikeln, welche aus 75 % kugelférmiger Partikel und 25
% nicht-kugelférmiger Partikel besteht, werden in der folgenden Tabelle angefiihrt.

[0040] Fiirn=10:

z 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
p 0,26 0,38 0,24 0,09 0,02 0 0 0 0 0 0

[0041] Fiir n =100:

z 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
p 0,01 0,02 0,03 0,05 0, 0,10 0,11 0,12 0,172 0,10
07
0,08
z 16 17 18
p 0,06 0,05 0,03
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z 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29
p 0,02 0,01 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

[0042] Die Wahrscheinlichkeit, weniger als X oder X nicht-kugelférmige Partikel in einer Kontrollprobe von
N Partikeln einer Charge mit 25 % nicht-kugelférmigen Partikeln zu beobachten, wird daher folgendermalfien
ermittelt

p=3%,(") 0,125% 0,875

umfasst.

[0043] Die folgende Tabelle zeigt die Wahrscheinlichkeiten p und 1-p fir unterschiedliche Werte von X und N:

N X p 1-p * 100
10 0 0,26 73,69

100 1 2,4E-5 99,998

100 2 1,6E-4 99,98

200 2 1,1E-9 99,9999999
200 4 7,9E-8 99,99999
200 6 2,2E-6 99,999

[0044] Ein Beispiel. Wenn eine Kontrollprobe von 200 Partikeln untersucht wird, und wenn weniger als 7
Partikel (6, 5, 4, 3, 2, 1 oder 0 Partikel) nicht kugelférmig sind, dann liegt die Wahrscheinlichkeit, dass die
gesamte Probe weniger als 25 % nicht-kugelférmiger Partikel enthalt, bei mindestens 99,999 %.

[0045] Es kann vorteilhaft sein, einen monodispersen Aufbau von Partikeln anzuwenden, wobei der Begriff
»-monodispers® wie in der vorliegenden Offenbarung verwendet sich auf eine Ansammlung von Partikeln be-
zieht, die im Wesentlichen die gleiche GroRe, Form und Masse aufweisen.

[0046] Der Begriff ,mikroporés wie in der vorliegenden Offenbarung verwendet bezieht sich auf Poren mit
einem Durchmesser kleiner als 2 nm. Der Begriff ,makroporés* wie in der vorliegenden Offenbarung verwendet
bezieht sich auf Poren mit einem Durchmesser gré3er als 50 nm.

Experimentelle Ergebnisse
Beispiel 1:

[0047] 40 g eines Pulvers aus Zeolith-Silikalit-1 wurden unter Verwendung eines Hochschermischers in 30
g Wasser dispergiert, um eine Suspension zu bilden. Der pH-Wert der Suspension wurde unter Verwendung
einer Lésung von 4 M Natriumhydroxid auf 9,5 eingestellt. 10 g eines Polymerbindemittels (z. B. einer alkali-
schen Polyacrylat-Suspension auf Wasserbasis mit 30 % Feststoffanteil) wurden hinzugefugt und griindlich
vermischt, wodurch eine stabile Zeolith-Polymer-Suspension erhalten wurde. Homogene Trépfchen der Sus-
pension mit einem Durchmesser von 0,4 mm wurden unter Verwendung eines PipeJet P9 (der Firma Biofluidix)
produziert und direkt in Flissigstickstoff eingefroren, nach einer Fallentfernung von 30 cm in Umgebungsluft.
Nach dem Einfrieren wurden die Klgelchen im Vakuum gefriergetrocknet bis der Feuchtigkeitsgehalt weniger
als 3 % betrug. Das Volumen eines Kiigelchens entspricht etwa 34 nl.

Beispiel 2:

[0048] Es wurde das gleiche Verfahren wie in Beispiel 1 gewahlt, jedoch wurde der Durchmesser der Tropfen
auf 1 mm eingestellt, indem die Suspension aus einer Kapillare ohne einen Piezoaktuator getropft wurde.

[0049] Das Volumen der Tropfen betrug etwa 520 nl.
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Beispiel 3:

[0050] Die gemaR der Beschreibung in Beispiel 1 produzierte stabile Zeolith-Polymer-Suspension wurde in
ein 250 ml fassendes, mit Druck beaufschlagtes Glasgefaly gefiillt und mit dem Gehauseeinlass 1 einer kon-
zentrischen Doppelduse (Fig. 5) verbunden, deren duf3ere Dise 2 einen Durchmesser von 0,6 mm aufweist.
Der Druck wurde mithilfe eines Druckreglers hoher Prazision in Schritten von 5 mbar erhéht, bis ein stabiler
laminarer Einzelstrahl der Suspension erreicht wurde (Durchfluss etwa 24 g/min). Der Einlass 3 der Kerndiise
4, welche einen Durchmesser von 0,1 mm aufweist, wurde an den Auslass 5 einer Druckluftvorrichtung (Fig. 6)
angeschlossen, wobei ein Druckregler hoher Prazision an den Einlass 6 angeschlossen wurde.

[0051] Der Luftdruck wurde erhoht, bis Luft aus der Innendiise 4 austrat und den laminaren Strom des Sus-
pensionsstrahls zerstorte. In einem zweiten Schritt wurde der Luftdruck in Schritten von 5 mbar reduziert, bis
keine Luft mehr aus der Diise austrat und der Strahl wieder laminar war. Der Lautsprecher 7 wurde eingeschal-
tet und Uber einen Funktionsgenerator mit einer Sinuswelle wechselnder Frequenz betrieben. Der Abstand
zwischen der Lautsprechermembran und der Kerndiise 4 betrug weniger als 30 cm, und war daher innerhalb
des Nahfeldes von generierten Druckwellen von etwa 700 Hz. Wenn die Frequenz des Lautsprechers 7 in der
Druckluftvorrichtung mit dem Exponentialhorn 8 mit der natirlichen Zerfallsfrequenz des laminaren Flissig-
keitsstrahls von etwa 700 Hz Gbereinstimmte und die Leistung hinreichend hoch war, wurden einzelne Tropf-
chen mit einem kleinen, mit Gas geflllten Hohlraum generiert. Nach Passieren einer Hochspannungs-Ringe-
lektrode (Durchmesser: 2 cm, Spannung: 3 kV), welche die ausgerichtete Tropfchenkette auffacherte, wurden
die Tropfchen in Flussigstickstoff eingefroren, wie in Beispiel 1. Die auf ihren Oberflachen induzierte Ladung
hinderte die Partikel daran, sich im fliissigen Zustand zu vereinigen, wahrend sie auf dem Flissigstickstoff
schwebten. Nach dem vollstéandigen Einfrieren wurden die hohlen Kiigelchen im Vakuum gefriergetrocknet bis
der Feuchtigkeitsgehalt 3 % oder weniger betrug. Das trockene Produkt wurde zwischen zwei Sieben (0,9 mm
und 1,1 mm) gesammelt.

[0052] Eine Fillmenge von 100 ml dieser Partikel wurde mithilfe eines Karg-Instruments Modell ADP ermittelt
und gewogen. Die Dichte wurde auf 310 kg / m3 berechnet. Das Verfahren wird in ISO 697 im Detail erklart.

Beispiel 4:

[0053] Wie in Beispiel 3 beschrieben, jedoch wurden die Tropfen, nachdem sie die Hochspannungs-Ringelek-
trode passiert hatten, in einem zylindrischen Kaltgasbehalter aus EPS von 3 Metern Héhe und einem Innen-
durchmesser von 60 cm eingefroren, welcher dadurch gekuihlt wurde, dass hinreichend viel Flissigstickstoff
von oben in den Behalter gespriiht wurde, dass die Temperatur im Behalter -180 °C nicht tGberstieg. Unterhalb
des Behalters wurden die Tropfen in einem Flissigstickstoff-Bad gesammelt. Die gefrorenen hohlen Kiigelchen
wurden gefriergetrocknet und gesiebt, wie in Beispiel 3 beschrieben.

Beispiel 5:

[0054] Das Messen der elektrischen Impedanz ist ein Verfahren, das dem Fachmann sehr bekannt ist. Die
Auswirkung der Partikelgrofie wird gezeigt fir einen zylindrischen hinteren Hohlraum mit einem hohen Lange-
zu-Durchmesser-Verhaltnis von 10:1, zusammen mit einem kleinen Lautsprecher, welcher derzeit gewoéhnlich
in Mobilvorrichtungen eingesetzt wird. Die in Beispiel 1 und 2 mit zwei unterschiedlichen Durchmessern syn-
thetisierten kugelférmigen Partikel wurden in ein zylindrisches hinteres Volumen (0,5 ccm) mit einem Innen-
durchmesser von 4 mm und einer Lange von 40 mm eingefillt. Die Messung wurde unter Verwendung eines
Aufbaus durchgefihrt, wie er beispielsweise fir das Programm LIMP verwendet wurde, was unter http://www.
artalabs.hr sowie in der US20130170687A1 auffindbar ist. Das in Beispiel 2 und 4 synthetisierte Material wurde
in einem kubischen hinteren Volumen (0,5 ccm) gemessen.

Diskussion

[0055] Es wurde die Injektion eines kleinen, mit Gas gefiillten Hohlraums in einen aus einer Zeolith-Suspen-
sion bestehenden Tropfen beschrieben. Es wird angenommen, dass das komprimierbare Gasvolumen in dem
flissigen Kigelchen in der Lage ist, den Druckanstieg auszugleichen, der durch die Volumenzunahme der sich
ausdehnenden und hin zur Mitte eines Kiigelchens wachsenden Eishiille wahrend des Gefrierens verursacht
wird. Das komprimierbare Gas verhindert auf diese Weise die Bildung von Vorspriingen (flissige Suspension,
die durch das sich ausdehnende Eis gezwungen wird, den unter hohem Druck stehenden Kern zu verlassen)
oder das Zerbrechen der Kiigelchens. Das injizierte Gasvolumen kann sogar so gering sein, dass der Druck-
anstieg den Hohlraum so stark komprimiert, dass das finale Kiigelchen fest und ohne Hohlraum erscheint. Dies
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kann angesichts der Fahigkeit von Zeolith verstanden werden, erhdhte Mengen von Gas mit ansteigendem
Druck zu adsorbieren.

[0056] Wie in der US4671909 beschrieben, kann die Injektion von Luft in die Mitte eines laminaren Flissig-
keitsstrahls dazu flhren, dass einzelne Tropfen mit eingeschlossenem Gasvolumen (Blaschen) entstehen. Die
Aufgabe der Erfindung in der US4671909 besteht jedoch darin, eine koaxiale Diise dazu zu nutzen, eine dis-
pergierte und einen Partikelfilm bildende Komposition zu blasen, um hohle griine Mikroktigelchen mit gleich-
mafig dinnen Wanden zu bilden.

[0057] Die Verwendung von hochkonzentrierten Zeolith-Suspensionen im offenbarten Verfahren unserer Er-
findung hat nicht zu stabilen Blaschen gefuhrt, wahrscheinlich wegen dieser dinnen Wande. Des Weiteren
mussen die Wande - im Gegensatz zur US4671909 - eher dick sein, um genug Adsorptionsmaterial zur Verfu-
gung zu stellen. Das Volumen des Gashohlraums sollte weniger als 30 % des Gesamtvolumens ausmachen,
denn ein héheres Verhéltnis des Gasvolumens zum Flussigkeitsvolumen kann nicht nur zu instabilen Blaschen
mit dinnen Wanden flhren, sondern auch zu einem hohen Totvolumen, z. B. ungenutztem Raum im finalen
gepackten Bett im hinteren Hohlraum einer Lautsprechervorrichtung.

[0058] Fur Adsorptionsprozesse in rdumlich beengten Umgebungen, wie im hinteren Hohlraum eines Laut-
sprechers einer mobilen Vorrichtung, muss das eingebrachte Gasvolumen daher hinreichend gering sein, um
den Leerraum im hinteren Volumen so gering wie mdéglich zu halten und eine hohe Ladung mit Gas absorbie-
rendem Material, wie z. B. Zeolith, entsprechend zu garantieren. Daher bestand die Herausforderung darin,
das Gasvolumen im Kigelchen drastisch zu reduzieren.

[0059] Uberraschenderweise haben Schallwellen im Nahfeld eine signifikante Reduktion des Hohlraumvolu-
mens im Klgelchen ermdglicht. Das Schallfeld hat dazu beigetragen, Gasblasen von der Innenduse zu I6sen
und hat es ermdglicht, vergleichsweise geringe Gasvolumen in einen laminaren Flissigkeitsstrahl zu injizieren,
die weniger als 13 % des gesamten Blaschenvolumens einnehmen. Die periodische Freigabe der Gasblasen
wurde an die naturliche Zerfallsfrequenz des laminaren Flissigkeitsstrahls angepasst, was zu monodispersen,
einzelnen hohlen Trépfchen mit einem einzigen kugelférmigen und mit Gas gefillten Hohlraum fuhrte.

[0060] Es wurde herausgefunden, dass der Hohlraum in der Nahe der Mitte des Kligelchens zentriert war und
wahrend des Gefrierprozesses sich weder zur Oberflache hin bewegte noch das Blaschen verlie3. Dies war
ein Uberraschendes Ergebnis, da davon ausgegangen wurde, dass durch die Beschleunigung des fallenden
Tropfens, zum Beispiel beim Eintritt in die kalte Stickstoff-Gasatmosphare mit einer héheren Dichte oder beim
Aufprall auf die Flussigstickstoff-Oberflache, die Position des Gashohlraums sich verschieben wirde. Der Ter-
minus ,Beschleunigung® sollte dabei im physikalischen Sinne verstanden werden, z. B. als jede Veranderung
einer gleichmafigen Bewegung, wie beispielsweise eine Verlangsamung oder Richtungsanderung.

[0061] Die Erfinder der US4279632A stellen hinsichtlich der Produktion von hohlen Kigelchen in einer Umge-
bung der Schwerelosigkeit fest: ,Der Kérper kann in einer im Wesentlichen schwerelosen Umgebung erhalten
werden, um Tendenzen von etwaigem in einem kugelférmigen Kérper befindlichem Gas vorzubeugen, darin
aufzusteigen, und dazu beizutragen, Verfalschungen zu vermeiden, die vom am Korper vorbei strémenden
Wind verursacht werden, wenn er sich im Freien Fall in einer 1 g Schwerkraft-Umgebung befindet.“ Die Erfinder
der vorliegenden Anmeldung waren nicht in der Lage zu erklaren, ob die Stabilisierung der kleinen Gasblase
innerhalb des Tropfens mdglicherweise durch elektrostatische AbstoRungseffekte oder durch eine Zunahme
der Viskositat aufgrund von Verdampfung unterstutzt wird.

[0062] Es war nicht vorhersehbar, dass das Gefrieren der hohlen Trépfchen in Flissigstickstoff die hohle
Struktur nicht zerstéren wiirde und dass das Kugelchen sogar wahrend des Trocknens im Vakuum nicht aus-
einander brechen wirde. Als Endprodukt werden im Wesentlichen runde Kiigelchen (Fig. 7) ohne Risse und
Vorspriinge erhalten.

[0063] Die akustische Leistung des durch Gefrieren von Trépfchen in Flissigstickstoff gewonnenen Materials
muss verbessert werden. Wie Messungen mithilfe von Quecksilber-Intrusionsporosimetrie ergaben, war das
Porensystem des Materials nicht ideal. Lediglich ein geringes Volumen des Gesamtvolumens war im Bereich
zwischen 2 und 20 ym. Daher musste die Gefriergeschwindigkeit optimiert werden, vor dem Hintergrund der
Annahme, dass eine niedrigere Gefriergeschwindigkeit zu gréfReren Eiskristallen und folglich zu gréReren Po-
ren fihren wirde.
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[0064] Beispiel 4 beschreibt ein Verfahren zur Produktion von Kiigelchen mit einem verbesserten Porensys-
tem. Wie in Fig. 8 dargestellt, sind die erhaltenen Kiigelchen denen in Fig. 7 dhnlich und sind ebenso rund
und frei von Vorspriingen. Wie jedoch in Fig. 9 dargestellt ist, konnte der prozentuale Anteil von Makroporen
erhdht werden. Das in Beispiel 4 erhaltene Material weist 22 % seines gesamten Porenvolumens im Bereich
zwischen 2 und 40 pm Porenradius auf (Fig. 9 A) im Vergleich zu 10 % im Material, welches in Beispiel 3
erhalten wurde (Fig. 9 B). Die Auswirkung dieser Makroporositat auf die akustische Leistung des Materials wird
fur relevant erachtet, wie in Fig. 10 dargestellt. Das Material des Beispiels 2 (Fig. 10 A) wurde mit dem Material
mit verbesserter Porositat des Beispiels 4 (Fig. 10 B) verglichen, indem die elektrische Impedanz in einem 0,
5 ccm groRen hinteren Hohlraum gemessen wurde, gemaR einem in Beispiel 5 beschriebenen Aufbau. Die
Resonanzfrequenz des verbesserten Materials wurde zu einem niedrigeren Frequenzbereich hin verschoben.

[0065] Es sollte beachtet werden, dass die Gesamtporositat beider Materialien der Beispiele 3 und 4 dieselbe
ist, da dasselbe Verhaltnis von Wasser zu Zeolith und Bindemittel gewahlt wurde.

[0066] Nachdem die Kiigelchen unter Verwendung einer scharfen Klinge gespalten wurden, kann die hohle
Beschaffenheit der Partikel mittels stark vergréRerter Aufnahmen sichtbar gemacht werden (Fig. 11). Das
verbesserte Material wies keinerlei Staubabrieb im hinteren Hohlraum wahrend der Befiillung und des Betriebs
des Lautsprechers auf. Da das Partikel einen Durchmesser von etwa 1000 uym aufweist, kann der Hohlraum
von etwa 500 pym deutlich gesehen werden, wenn die optische Auflésung bei 1/30 des Partikeldurchmessers
liegt, z. b. bei etwa 17 pm.
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Patentanspriiche

1. Aufbau von im Wesentlichen runden Partikeln mit einem durchschnittlichen Durchmesser zwischen 0,1
und 4 mm, mehr bevorzugt zwischen 0,3 und 2 mm und am meisten bevorzugt zwischen 0,8 und 1,2 mm, wobei
die mithilfe von ISO 697 ermittelte Dichte des Aufbaus zwischen 250 kg/m3 und 400 kg/m3 liegt und wobei
die im Wesentlichen runden Partikel mindestens ein mikropordses Material umfassen und optional mindestens
ein Bindemittel, wobei der Aufbau ein Porenvolumen umfasst, wobei das Porenvolumen Poren umfasst, die
das Ergebnis von leerem Raum zwischen verschiedenen einzelnen der im Wesentlichen runden Partikel sind
sowie von Poren, die sich innerhalb der im Wesentlichen runden Partikel befinden.

2. Aufbau nach Anspruch 1, wobei die Poren unterschiedliche Radien aufweisen und wobei, wenn das Po-
renvolumen Poren umfasst, die grof3er als 0,002 ym und kleiner als 100 ym im Durchmesser sind, mindestens
25 % aus Poren bestehen, die Radien zwischen 0,4 und 90 ym aufweisen, mehr bevorzugt zwischen 1 und
40 pym und am meisten bevorzugt zwischen 2 und 20 pm.

3. Aufbau nach Anspruch 1, wobei der Aufbau im Wesentlichen monodispers ist.

4. Aufbau nach Anspruch 1, wobei mindestens eines der im Wesentlichen runden Partikel mindestens einen
Innenhohlraum innerhalb des im Wesentlichen runden Partikels enthélt, wobei der mindestens eine Hohlraum
mindestens 3 % und nicht mehr als 50 % des Volumens des im Wesentlichen runden Partikels einnimmt.

5. Aufbau nach Anspruch 1, wobei das mikroporése Material rein anorganisch ist.

6. Aufbau nach Anspruch 1, wobei das mikroporése Material ein Zeolith ist.

7. Aufbau nach Anspruch 6, wobei die Zeolithe hydrophobe Zeolithe sind, wobei die hydrophoben Zeolithe
solche Zeolithe sind, die weniger als 5 % (ihrer Masse) an Wasser in einer STP (NIST) Atmosphére mit einer
relativen Luftfeuchtigkeit zwischen 30 % oder 99 % adsorbieren.

8. Aufbau nach Anspruch 1, wobei die im Wesentlichen runden Partikel Dielektrika sind.

9. Verfahren zur Herstellung eines Aufbaus von Partikeln umfassend:

Dispergieren eines Zeolith-Pulvers in Wasser, um eine Suspension zu bilden;

Hinzuflgen eines Polymer-Bindemittels zur Suspension und Mischen, um eine Zeolith-Polymer-Suspension
zu bilden;

Herstellen von Trépfchen der Zeolith-Polymer-Suspension mithilfe einer konzentrischen Doppeldise;
Ermoglichen eines Fallens der Tropfchen in eine Flissigstickstoff-Lésung, um die Partikel zu produzieren.

10. Verfahren nach Anspruch 9, weiterhin die Anwendung eines akustischen Feldes an den Trdpfchen
umfassend wahrend diese die konzentrische Doppeldiise passieren.

11. Verfahren nach Anspruch 10, weiterhin ein Gefriertrocknen der Partikel umfassend.
12. Verfahren zur Adsorption eines oder mehrerer Gase unter Verwendung des Aufbaus nach Anspruch 1.

13. Verfahren nach Anspruch 12, wobei das eine oder die mehreren Gase ausgewahlt ist/sind aus der
Gruppe bestehend aus Stickstoff und Sauerstoff.

14. Elektrische Vorrichtung, die einen Lautsprecher umfasst, wobei das hintere Volumen mit Material gefiillt
ist, welches aus dem Aufbau nach Anspruch 1 hergestellt ist.

Es folgen 11 Seiten Zeichnungen
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