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(57) Abstract: Build-up granulation and compaction granulation methods are generally known for producing granules from porous
inorganic material. In order to allow a cost-efficient yet also reproducible production of porous granules having a more pronounced
hierarchical pore structure, the invention relates to a method comprising the following steps: (a) supplying a feedstock tlow to a
reaction zone in which the feedstock is converted to material particles by means of pyrolysis or hydrolysis, (b) depositing the
material particles on a deposition surface (1a) forming a soot layer (5), (¢) thermally hardening the soot layer (5) to form a porous
soot plate (5a), and (d) comminuting the soot plate (5a) to form porous granules (13).

(57) Zusammenfassung:

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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Zur Herstellung von Granulatteilchen aus pordsem anorganischem Werkstotf sind Autbau- und Pressgranulationsverfahren
allgemein bekannt. Um eine kostengiinstige und gleichzeitig reproduzierbarere Herstellung von pordsem Granulat zu ermé&glichen,
das eine stirkere Auspridgung einer hierarchischen Porenstruktur aufweist, wird ein Verfahren vorgeschlagen, dass die folgenden
Verfahrensschritte umfasst: (a) Zufiihren eines Einsatzmaterial-Stroms zu einer Reaktionszone, in der das Einsatzmaterial durch
Pyrolyse oder durch Hydrolyse zu Werkstoff - Partikeln umgesetzt wird, (b) Abscheiden der Werkstoft-Partikel auf einer
Ablagerungsfldche (1a) unter Bildung einer Sootschicht (5), (c¢) Thermisches Verfestigen der Sootschicht (5) zu einer pordsen
Sootplatte (5a), und (d) Zerkleinern der Sootplatte (5a) zu den pordsen Granulatteilchen (13).
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Verfahren fiir die Herstellung poréser Granulatteilchen

aus anorganischem Werkstoff sowie deren Verwendung

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren fur die Herstellung poréser Granulatteilchen

aus anorganischem Werkstoff.

Weiterhin betrifft die Erfindung eine spezifische Verwendung derartiger Granulat-

teilchen.

Granulatteilchen mit innerer Porositat bestehen aus Agglomeraten oder Aggrega-
ten von Primarpartikeln aus Oxiden, Nitriden, Carbiden oder Boriden. Als Beispiel
seien Siliziumdioxid, Zinnoxid und Titannitrid genannt. Die Primarpartikel fallen
beispielsweise bei der Synthese durch Polymerisation, Polykondensation, Fallung
oder CVD-Abscheideverfahren an, wie sie beispielsweise fur die Herstellung von
synthetischem Quarzglas bekannt ist. Wegen ihrer geringen Schuttdichte sind die
Primarpartikel schwierig handhabbar, und sie werden in der Regel anhand Auf-
bau- oder Pressgranulierungsverfahren verdichtet. Als Beispiele seien die Roll-
granulation in einem Granulierteller, Sprihgranulation, Zentrifugalzerstaubung,
Wirbelschichtgranulation, Granulierverfahren unter Einsatz einer Granuliermuhle,
Kompaktierung, Walzenpressen, Brikettierung, Schulpenherstellung oder Extru-

dierung genannt.

Die dabei diskreten, mechanisch und gegebenenfalls auch thermisch vorverdich-
teten pordsen Granulatteilchen setzen sich somit aus einer Vielzahl von Primar-

partikeln zusammen. In ihrer Gesamtheit bilden sie das ,Granulat®.
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Stand der Technik

In der DE 102 43 953 A1 wird ein typisches Aufbau-Granulationsverfahren be-
schrieben, bei dem lockeres, pyrogen hergestelltes SiO,-Pulver (so genannter
,oo0otstaub®), wie es als Filterstaub bei der Quarzglasherstellung anfallt, in Was-
ser eingemischt und so eine Suspension erzeugt wird. Diese wird mittels eines
Nassgranulierverfahrens zu SiO,-Granulatkérnern verarbeitet, die nach dem
Trocknen und Reinigen durch Erhitzen in chlorhaltiger Atmosphére thermisch
verdichtet und dabei bis zu transparenter Quarzglaskérnung mit Kérnungsdurch-

messern um 140 um gesintert werden.

Die WO 2007/085511 A1 beschreibt ein Granulationsverfahren, bei dem feinteili-
ges Ausgangspulver mechanisch — auch unter Zusatz von Gleit- oder Bindemit-
teln — durch Walzenkompaktierung zu gréberen Teilchen agglomeriert und durch
mechanischen Druck verdichtet wird. Dabei wird feinteiliges Kieselsaurepulver
zwischen gegenlaufig rotierenden Walzen, die glatt oder profiliert sein kénnen,
hindurchgefthrt, und dabei zu SiO,-Granulat verdichtet, das in Form sogenannter
,ochulpen® anfallt. Diese bilden mehr oder weniger bandférmige Gebilde, die
normalerweise gebrochen und nach GréRe klassifiziert werden. Die Schulpen-
Bruchstuicke kdnnen bei einer Temperatur im Bereich von 400 bis 1100° in einer
halogenhaltigen Atmosphére getrocknet und im Bereich von 1200 °C bis 1700 °C

zu einem ,Kieselglasgranulat® dicht gesintert werden.

Die bekannten Granulationsverfahren gehen von feinteiligem Pulver aus, wie et-
wa von SiOz-Sootpulver. Dieses wird anhand weiterer Verfahrensschritte, die zum
Teil langwierig sind und mit einem hohen Energiebedarf einhergehen, weiterver-
arbeitet. Die so erhaltenen Granulat-Teilchen haben oftmals eine sphérische
Morphologie. Eine nach dem mechanischen und/oder thermischen Verdichten
verbleibende innere Porositat des Granulats hangt von verdichtungsrelevanten
Eigenschaften des pulverférmigen Ausgangsmaterials und dem jeweiligen Granu-

lationsprozess ab.
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Das porése Granulat wird beispielsweise als Fullstoff oder zur Herstellung von
opakem Quarzglas eingesetzt. Als Halbzeug zur Herstellung von Elektrodenmate-
rial wiederaufladbarer Lithium-Batterien ist es jedoch nicht uneingeschrankt ge-

eignet.

Im Elektrodenmaterial wiederaufladbarer Lithium-Batterien soll Lithium bei gerin-
gem Ladungsverlust reversibel ein- und ausgelagert werden kénnen. Dafur wird
eine hohe Porositat (Durchlassigkeit) bei gleichzeitig mdglichst geringer Oberfla-
che des Elektrodenmaterials angestrebt. Dazu tragt eine spezifische Art der inne-
ren Porositat bei, die als ,hierarchische Porositat‘ bekannt ist, und bei der Poren
im Nanometerbereich Uber ein durchgangiges makroporéses Transportsystem
miteinander verbunden sind, was die Zuganglichkeit zu diesen Poren von aul’en
erhéht.

Die Herstellung eines Halbzeugs mit geeigneter innerer Porenstruktur ist aus der
US 2005/0169829 A1 bekannt. Dabei wird eine Dispersion aus Siliziumdioxidku-
gelchen mit Durchmessern von 800 nm bis 10 um und einer polymerisierbaren
Substanz in einer Form erhitzt, so dass durch Polymerisation ein poréses Silica-
Gel erhalten wird, das nach dem Entfernen der Uberschissigen Flussigkeit ge-

trocknet und vollstandig auspolymerisiert wird.

Dieses Material dient als sogenanntes ,Templat* zur Herstellung eines monolithi-
schen Kohlenstofferzeugnisses mit hierarchischer Porenstruktur aus Makroporen
und Mesoporen. Hierzu werden die Poren des SiO,-Templats mit einer Vorlau-
fersubstanz fur Kohlenstoff impragniert, die Kohlenstoffvorlaufersubstanz zu Koh-
lenstoff karbonisiert und das SiO,-Templat anschlielend durch Lésen in HF oder
NaOH entfernt.

Diese Art der Herstellung des SiO,-Templats erfordert einen hohen Zeit- und Ma-
terialaufwand, was insbesondere fur Anwendungen fur Massenartikel wie etwa
Sekundarbatterien, bei denen es auf geringe Herstellkosten ankommt, nicht ak-

zeptabel ist.
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Technische Aufgabenstellung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren anzugeben, das eine
kostengunstige und gleichzeitig reproduzierbarere Herstellung von porésem Gra-
nulat ermdéglicht, das eine starkere Auspragung einer hierarchischen Porenstruk-

tur aufweist.

Aulerdem liegt der Erfindung die Aufgabe zugrunde, eine geeignete Verwendung

far diese Granulatteilchen anzugeben.

Allgemeine Darstellung der Erfindung

Hinsichtlich des Verfahrens wird diese Aufgabe erfindungsgemaf durch ein Ver-

fahren gel6st, das die folgenden Verfahrensschritte umfasst:

(a) Zufuhren eines Einsatzmaterial-Stroms zu einer Reaktionszone, in der das
Einsatzmaterial durch Pyrolyse oder durch Hydrolyse zu Werkstoff-Partikeln

umgesetzt wird,

(b) Abscheiden der Werkstoff-Partikel auf einer Ablagerungsflache unter Bil-

dung einer Sootschicht,
(c) thermisches Verfestigen der Sootschicht zu einer porésen Sootplatte,
(d) Zerkleinern der Sootplatte zu den porésen Granulatteilchen.

Das erfindungsgemale Verfahren umfasst einen Sootabscheideprozess. Dabei
wird eine flussige oder gasférmige Ausgangssubstanz einer chemischen Reaktion
(Hydrolyse oder Pyrolyse) unterzogen und aus der Gasphase als Feststoffkom-
ponente auf einer Ablagerungsflache abgeschieden. Die Reaktionszone ist bei-
spielsweise eine Brennerflamme oder ein Lichtbogen (Plasma). Mittels derartiger
Plasma- oder CVD-Abscheideverfahren, die beispielsweise unter den Bezeich-
nungen OVD-, VAD-, POD-Verfahren bekannt sind, werden im industriellen Maf3-
stab synthetisches Quarzglas, Zinnoxid, Titannitrid und andere synthetische

Werkstoffe hergestellt.
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Bei der Ablagerungsflache handelt es sich beispielsweise um ein Gefal, einen
Dorn, eine Zylindermantelflache, eine Platte oder einen Filter. Der darauf abge-
schiedene porése Rul} (hier als ,Soot* bezeichnet) fallt in Form einer Sootschicht
an. Deren Porositat wird gewahrleistet, indem die Temperatur der Ablagerungs-
flache so niedrig gehalten wird, dass ein Dichtsintern des abgeschiedenen Werk-

stoffs verhindert wird.

In der Reaktionszone entstehen Primarpartikel mit PartikelgréRen im Nanometer-
bereich, die sich auf inrem Weg zur Ablagerungsflache in Form mehr oder weni-
ger spharischer Agglomerate oder Aggregate zusammenlagern. Je nach Grad der
Wechselwirkung mit der Reaktionszone auf ihnrem Weg zur Ablagerungsflache
lagert sich eine unterschiedliche Anzahl von Priméarpartikeln zusammen, so dass
grundséatzlich eine breite TeilchengréRenverteilung im Bereich von etwa 5 nm bis
etwa 200 nm ergibt. Innerhalb der Aggregate und Agglomerate — zwischen den
Primarpartikeln - liegen besonders kleine Hohlrdume und Poren im Nanometerbe-
reich vor, also so genannte Mesoporen, wohingegen sich zwischen den einzelnen
Aggregaten und Agglomeraten grél3ere Hohlrdume oder Poren ausbilden, die in
der thermisch verfestigten Sootplatte und in Teilsticken derselben ein System
miteinander verbundener Makroporen bilden. Diese innere Porenstruktur mit oli-
gomodaler Porengrél3enverteilung ist charakteristisch fur die gewlnschte ,hierar-
chische Porositat* des pordsen Werkstoffs. Mittels des Sootabscheideprozesses
wird somit eine anisotrope Masseverteilung mit hierarchischer Porenstruktur er-

zeugt.

Eine gewisse thermische Verfestigung der Sootschicht zu einer porésen Sootplat-
te ist erwlnscht. Die thermische Verfestigung wird erreicht, indem die Sootschicht
entweder beim Abscheideprozess oder alternativ dazu oder ergénzend dazu in
einem an den Abscheideprozess anschlieRenden separaten Heizprozess teilwei-
se gesintert wird. Ziel der thermischen Verfestigung ist eine porése Sootplatte mit
einer gewissen mechanischen Stabilitat, die ausreicht, beim anschlielenden Zer-
kleinern der Sootplatte solche Granulatteilchen zu erhalten, die reproduzierbar
grolRer sind als die Priméarpartikel, und deren Abmessungen mindestens in Di-

ckenrichtung der Platte definiert klein ist. Diese Abmessungen der Granulatteil-
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chen sind fur Infiltrationsvorgange vorteilhaft, wenn es auf hohe Homogenitat der

Infiltrierung ankommt, wie weiter unten noch néher erlautert wird.

Vor dem Zerkleinern der verfestigten porésen Sootplatte wird diese von der Abla-
gerungsflache abgenommen. Alternativ erfolgt das Zerkleinern der Sootplatte zu

den porésen Granulatteilchen unmittelbar auf der Ablagerungsflache.

Wegen ihrer relativ geringen mechanischen Festigkeit gentugen zum Zerkleinern
der Sootplatte zu den porésen Granulatteilchen geringe Krafte. Das Zerkleinern
geschieht durch Schneiden oder Brechen der Sootplatte. Auch das Brechen fuhrt
zu Granulatteilchen mit relativ schmaler Teilchengréenverteilung, denn die Ab-
messung der Granulatteilchen in Richtung der Sootplatte gesehen ist durch deren
Dicke limitiert. Die entsprechende Abmessung der Granulatteilchen entspricht im
einfachsten Fall der Dicke der Sootplatte; sie kann auch Kkleiner sein als, beson-
ders dann, wenn die Sootplatte wegen eines schichtweisen Aufbaus leicht dela-
miniert. Eine enge TeilchengréRenverteilung ist insbesondere fur Anwendungen
vorteilhaft, bei denen die Granulatteilchen innerhalb méglichst kurzer Zeit von
aullen mit einer flissigen oder gasférmigen Substanz homogen infiltriert werden

mussen.

Das Sootabscheideverfahren erméglicht im Vergleich zu den eingangs erlauterten
Herstellungsverfahren die kostengunstige Herstellung von porésen Soot-
Granulatteilchen im industriellen MaRstab, die sich durch eine hierarchische Po-

renstruktur auszeichnen.

Es hat sich bewahrt, wenn eine Sootplatte mit einer Dicke im Bereich von 10 bis
500 pm, vorzugsweise im Bereich von 20 bis 100 um, besonders bevorzugt weni-

ger als 50 um erzeugt wird.

Die Dicke der Sootplatte bestimmt die Maximaldicke der Granulatteilchen. Diese
kénnen dunner als die Sootplatte sein aber nicht dicker. In der Regel stellt diese
Abmessung der Granulatteilchen - begrenzt von einer im Wesentlichen planen

Oberseite und einer im Wesentlichen planen Unterseite - gleichzeitig deren mini-

male Abmessung dar. Etwaige zeitabhangige Infiltrationsprozesse, die Uber die
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Oberseite und/oder die Unterseite ablaufen, benétigen daher nur eine geringe

Dauer zur optimal homogenen Durchdringung des Granulatteilchens. Bei Granu-
latteilchen einer Dicke von mehr als 500 um lasst dieser Vorteil nach und Granu-
latteilchen von weniger als 10 um sind mechanisch wenig stabil und erschweren

die Ausbildung einer ausgepragten hierarchischen Porenstruktur.

Die durch Sootabscheidung erzeugte und thermisch verdichtete Sootplatte kann
mit geringem Aufwand zerkleinert werden, wobei Granulatteilchen mit plattchenar-
tiger oder flockenartigen Morphologie erhalten werden. Diese zeichnen sich somit
durch eine nicht spharische Morphologie aus, die besonders homogen und

schnell infiltriert werden kann.

Denn Partikel mit spharischer Morphologie, also Partikel mit einer Kugelform oder
annahernd kugelférmiger Morphologie zeigen eine geringe Oberflache in Bezug
auf ihr Volumen. Demgegenuber zeigen Granulatteilchen mit nicht sphéarischer
Morphologie ein gréReres Verhaltnis von Oberflache zu Volumen, was die Infiltra-

tion mit einer flissigen Substanz vereinfacht und vergleichmagigt.

Als besonders vorteilhaft in dieser Hinsicht erweisen sich Granulatteilchen, die
plattchenférmig oder stédbchenférmig mit einem Strukturverhaltnis von mindestens

5, vorzugsweise von mindestens 10 ausgebildet sind.

Unter dem ,Strukturverhaltnis® wird hierbei das Verhaltnis von gréter Struktur-
breite des Granulatteilchens und seiner Dicke verstanden. Ein Strukturverhaltnis
von mindestens 5 bedeutet demnach, dass die gréfite Strukturbreite eines Granu-
latteilchens mindestens 5-mal gréRer ist als seine Dicke. Derartige Granulatteil-
chen haben Plattchen- oder Stabchenform und zeichnen sich durch zwei im We-
sentlichen parallel verlaufende grofde Oberflachen mit offenen Poren aus, Uber
die das Infiltrieren einer flussigen Substanz relativ schnell erfolgen kann, da die

Dicke des aufzufullenden Volumens vergleichsweise gering ist.

Dazu tragt bei, wenn die Granulatteilchen seitlich Bruchflachen mit offenen Poren

aufweisen.
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Denn ein Infiltrieren einer flussigen Substanz kann bei dieser Ausfuhrungsform

der Granulatteilchen auch Uber deren offene seitliche Bruchflachen erfolgen.

Je geringer die Dicke der Granulatteilchen ist, umso einfacher und homogener

erfolgt eine etwaige Infiltration. Im Hinblick hierauf hat es sich als vorteilhaft er-
wiesen, wenn die Granulatteilchen eine mittlere Dicke im Bereich von 10 uym bis
500 pm, vorzugsweise im Bereich von 20 pm bis 100 um, besonders bevorzugt

weniger als 50 um aufweisen.

Granulatteilchen mit einer Dicke von weniger als 10 um haben eine geringe me-
chanische Festigkeit und erschweren die Ausbildung einer ausgepragten hierar-
chischen Porenstruktur. Bei Dicken von mehr als 500 um wird es zunehmend

schwierig, eine homogene Infiltration zu gewahrleisten.

Zur Minimierung der Produktionskosten wird eine kontinuierliche Herstellung der
Granulatteilchen angestrebt. Hierzu kann die Ablagerungsflache beispielsweise
als umlaufende Férderbahn ausgebildet sein. Besonders bewahrt hat es sich
auch, wenn die Ablagerungsflache als Zylindermantelflache einer um eine Rotati-

onsachse drehenden Trommel ausgebildet ist.

Die Trommel hat im einfachsten Fall einen runden Querschnitt; sie kann als Voll-
zylinder oder Hohlzylinder ausgefuhrt sein. lhre Oberflache besteht vorzugsweise
aus einem Werkstoff, der sich mit dem Werkstoff der Sootschicht bei der gegebe-
nen Abscheide- und Verdichtungstemperatur nicht verbindet und so das Abneh-
men der Sootschicht erleichtert. Sie kann aus mehreren Werkstoffen bestehen,
wie etwa einem metallischen Innenmantel, der von einem keramischen Aulen-

mantel zum Schutz vor korrosiven Einflussen umgeben ist.

Aus der WO 2008/136924 A1 ist ein Verfahren zur Herstellung einer Quarzglas-
platte bekannt. Dabei werden mittels mehrerer Flammhydrolysebrenner SiO»-
Sootpartikel erzeugt und auf der Zylindermantelflache einer um ihre Mittelache
rotierenden Trommel als Sootschicht mit einer Dichte im Bereich von 0,8 bis
1,25 g/cm® abgeschieden. Die Sootschicht wird von der Trommel abgenommen

und unmittelbar einer Heizzone zugefuhrt und darin zu einer Quarzglasplatte mit
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einer Dicke zwischen 10 und 40 um verglast. Die aus dieser Druckschrift bekann-
te Vorrichtung ist auch zur Herstellung von porésem Granulat anhand des erfin-

dungsgemalen Verfahrens geeignet.

Vorzugsweise ist der Durchmesser der Trommel so grof3, dass die Sootschicht
nach weniger als einer Umdrehung der Trommel um die Rotationsachse vollstan-

dig ausgebildet ist.

Dies vereinfacht das Abnehmen der Sootschicht von der Zylindermantelflache der

Trommel.

Insbesondere im Hinblick auf eine schnelle und eine homogene Ausbildung der
Sootschicht bei nur einer Umdrehung der Trommel hat sich eine Verfahrensvari-
ante als gunstig erwiesen, bei der die Bildung der Sootschicht mittels einer An-
ordnung von Abscheidebrennern erfolgt, die entlang der Rotationsachse reversie-

rend bewegt wird.

Die Abscheidebrenner sind dabei in einem festen Abstand zueinander in einer
Reihe oder versetzt zueinander auf einer gemeinsamen Brennerbank montiert,
die Uber eine Strecke, die kurzer ist als die Breite der Ablagerungsflache hin- und

herbewegt wird. Es sind eine oder mehrere derartige Brennerreihen vorgesehen.

Alternativ dazu und gleichermalen bevorzugt im Hinblick auf eine wirtschaftliche
Verfahrensweise und eine homogene Ausbildung der Sootschicht erfolgt deren
Ausbildung mittels eines ortsfesten Linearbrenners, dessen Langsachse sich ent-

lang der Trommel erstreckt.

Der Linearbrenner erzeugt unmittelbar nebeneinander mehrere Brennerflammen
in einer Flammenreihe, die sich Uber die Breite der Ablagerungsflache erstreckt.

Es sind eine oder mehrere derartiger Flammenreihen vorgesehen.

Im einfachsten Fall erfolgt das thermische Verdichten des Sootschicht zur Soot-
platte unmittelbar beim Abscheideprozess der Sootpartikel durch Erhitzen mittels
des oder der Abscheidebrenner. Dadurch kann die Oberflachentemperatur im Be-

reich der Sootschicht so eingestellt werden, dass sich eine hinreichende Verdich-
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tung einstellt. Das thermische Verdichten der Sootschicht gemaf Verfahrens-
schritt (¢) kann aber auch vorteilhaft ein Beheizen mittels mindestens eines Zu-

satzbrenners umfassen.

Durch Einsatz eines oder mehrerer Zusatzbrenner zur Verdichtung kénnen der
oder die Abscheidebrenner an den Abscheideprozess und der Zusatzbrenner an

die Verdichtungsaufgabe optimal angepasst werden.

Es hat sich bewahrt, wenn die Ablagerungsflache auf einem Hohlkérper ausgebil-

det ist, der von Innen temperiert wird.

Durch Heizen oder Kuhlen der Ablagerungsflache kénnen die Effektivitat des Ab-
scheideprozesses, der Grad der Verdichtung oder das Abnehmen der Sootschicht

optimiert werden.

Es hat sich als gunstig erwiesen, wenn die Sootplatte eine relative Dichte - bezo-
gen auf die spezifische Maximaldichte des Werkstoffs — im Bereich von 10 % bis

40 %, vorzugsweise weniger als 25%, aufweist.

Je geringer die mittlere Dichte der Sootplatte ist, umso gréRer ist das zur Verfu-
gung stehende Porenvolumen und umso geringer sind Materialverlust und Auf-
wand zum Entfernen des Werkstoffs beim Einsatz als Templatmaterial. Bei Dich-
ten von weniger als 10 % ergibt sich jedoch eine geringe mechanische Stabilitét,
was Handhabung und Einsatz des Granulats erschwert. Die Dichte der porésen
Sootplatte wird beispielsweise durch die Oberflachentemperatur beim Soo-
tabscheideprozess, durch die Temperatur bei einem separaten Verdichtungsvor-
gang und/oder durch Aufbringen von mechanischem Druck auf die Sootschicht

eingestellt.

Die Sootplatte wird zum Zerkleinern gemaf Verfahrensschritt (d) bevorzugt von
der Ablagerungsflache abgenommen und dabei von der Unterseite der Sootplatte

mit einem Gasstrom angeblasen.

Mittels des Gasstroms wird die Sootplatte kontinuierlich von der Unterlage abge-

hoben und dem Zerkleinerungsprozess zugefuhrt. Diese Verfahrensweise zum
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Abnehmen von Gut von einem Transportband ist unter der Bezeichnung ,Air Kni-

fe* oder ,Air Blade" allgemein bekannt.

Dabei hat sich als guinstig erwiesen, wenn das Zerkleinern der Sootplatte geman
Verfahrensschritt (d) in einer Zone erfolgt, die von der Ablagerungsflache raum-

lich mindestens teilweise getrennt ist.

Dadurch wird der Eintrag von Staub aus dem Zerkleinerungsprozess in den Be-

reich der Abscheidung vermindert.

Das Zerkleinern der Sootplatte erfolgt vorzugsweise durch Brechen oder Schnei-

den.

Da die Sootplatte mechanisch wenig stabil ist, kann das Zerkleinern auf einfache
Weise durch Brechen oder Schneiden bewirkt werden. Beispielsweise genugt es,
die Sootplatte zwischen profilierten Rollen hindurchzufUhren um sie zu brechen.
Im Gegensatz zu Mahlverfahren, bei denen leicht Verunreinigungen durch Abrieb
mechanischer Mahlwerkzeuge in das Mahlgut eingetragen werden kénnen und
die in der Regel zu einer breiten TeilchengréRenverteilung fuhren, ist die Gefahr
des Eintrags von Verunreinigungen beim Brechen und Schneiden gering, und
insbesondere zeigen die gebrochenen oder geschnittenen Granulatteilchen re-

produzierbar eine enge TeilchengréRenverteilung.

Bei dem anorganischen Werkstoff handelt es sich bevorzugt um SiO,. Syntheti-
sches SiO; ist mittels Sootabscheideverfahren unter Einsatz preiswerter Aus-

gangssubstanzen im industriellen Malstab relativ kostengunstig herstellbar.

In Bezug auf die Verwendung der Granulatteilchen wird die oben genannte Auf-
gabe erfindungsgemal} dadurch gelést, dass sie als Templatmaterial zur Herstel-

lung eines Erzeugnisses aus porésem Kohlenstoff verwendet werden.

Sootschichten aus synthetisch erzeugtem anorganischem Werkstoff, insbesonde-
re aus SiO;, zeichnen sich durch eine gute thermische Bestandigkeit und durch
eine anisotrope Porenverteilung aus, die diese unmittelbar fur einen Einsatz als

Templatmaterial fur die Herstellung von porédsem Kohlenstoffflocken oder —
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plattchen geeignet macht. Die dabei erhaltenen Kohlenstoffflocken oder —
plattchen bestehen aus einem porésen Kohlenstoffgertst mit schichtférmiger
Morphologie und hierarchischer Porenstruktur. Diese stellt sich aufgrund der Her-
stellung der der Granulatteilchen durch Gasphasenabscheidung ein, wie oben

anhand des erfindungsgemafen Verfahrens naher erlautert.

Ausfuhrungsbeispiel

Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Ausfuhrungsbeispielen und einer

Zeichnung naher erldutert. Im Einzelnen zeigt in schematischer Darstellung
Figur 1 eine Vorrichtung zur Herstellung von SiO,-Granulatteilchen,
Figur 2 ein SiO,-Granulatteilchen in vergréRerter Darstellung.

Die in Figur 1 dargestellte Vorrichtung dient zur Herstellung poréser Granulatteil-
chen aus SiO.. Sie umfasst eine um ihre Rotationsachse 2 rotierbare Trommel 1,
die aus einem Grundkorper aus Edelstahl besteht, der mit einer diinnen Schicht
aus Siliciumcarbid belegt ist. Die Trommel 1 hat einen AuRendurchmesser von
30 cm und eine Breite von 50 cm. Auf der Mantelflache 1a der Trommel 1 wird
eine Schicht 5 aus SiO,-Soot abgeschieden und unmittelbar zu einer SiO,-

Sootplatte 5a verglast.

Fur die Sootabscheidung werden Flammhydrolysebrenner 4 eingesetzt, von de-
nen vier in einer gemeinsamen Brennerreihe 3 in Richtung der Trommel-
Langsachse 2 hintereinander angeordnet sind. Die Brennerreihe 3 wird parallel
zur Rotationsachse 2 zwischen zwei ortsfesten Wendepunkten hin- und her be-
wegt. Den Flammhydrolysebrennern 4 werden als Brenngase Sauerstoff und
Wasserstoff sowie Octamethylcyclotetrasiloxan (OMCTS) als Einsatzmaterial fur
die Bildung von SiO-Partikeln zugefuhrt. Die GréR3e der dabei erzeugten SiO»-
Primarpartikel liegt im Nanometerbereich, wobei sich mehrere Priméarpartikel in
der Brennerflamme 6 zusammenlagern und in Form mehr oder weniger sphéri-

scher Aggregate mit einer spezifischen Oberflache nach BET im Bereich von
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50 m*g anfallen, die auf der Trommel-Mantelflache 1a eine durchgangige,
gleichmaRig dicke SiO,-Sootschicht 5 bilden.

Im AusfUhrungsbeispiel werden die Rotationsgeschwindigkeit der Trommel 1 und
die Abscheiderate der Flammhydrolysebrenner 4 so abgestimmt, dass sich eine
SiOz-Sootschicht 5 mit einer Breite von etwa 40 cm und einer Dicke von etwa

45 um ergibt (die Sootschicht ist in Figur 1 aus Darstellungsgriinden tbertrieben
dick eingezeichnet). Die Brenner 4 bewirken gleichzeitig ein gewisses Vorsintern
der Sootschicht 5 zu einer Sootplatte 5a, indem sie auf der Oberflache der obers-
ten Sootlage eine mittlere Temperatur von etwa 1200°C erzeugt. Unterstutzt wird
das Vorsintern von einem rohrférmigen Infrarotstrahler 14, der innerhalb der als
Hohltrommel ausgebildeten Trommel 1 im linken unteren Quadranten angeordnet
ist, und der die Mantelflache der Trommel 1 kurz nach dem Aufbringen der Soot-

schicht 5 von der Innenseite aus erhitzt.

Die so erhaltene pordse, leicht vorgesinterte Sootplatte 5a hat eine mittlere relati-

ve Dichte von etwa 22 % (bezogen auf die Dichte von Quarzglas mit 2,21 g/m°).

Nach etwas mehr als einer halben Trommel-Umdrehung gelangt die Sootplatte 5a
in den Einwirkungsbereich eines Geblases 7, mittels dem ein gegen die Untersei-
te der Sootplatte 5a gerichteter Gasstrom erzeugt wird, so dass sich die Sootplat-

te 5a von der Trommel-Mantelflache 1a abhebt.

Die Sootplatte 5a wird anschlieflend Uber eine Stutzrolle 8 einem Brechwerkzeug
9 zugefuhrt, das aus zwei gegensinnig rotierenden Rollen 10a, 10b besteht, zwi-
schen denen ein Spalt mit der Dicke der Sootplatte 5a vorgesehen ist , und deren

Oberflachen mit Langsprofilen versehen sind.

Die durch den Spalt hindurchlaufende Sootplatte 5a wird durch die Langsprofile
der Rollen 10a, 10b in ungefahr gleich groe Bruchsticke (Granulatteilchen 13)

zertellt, die in einem Auffangbehalter 11 gesammelt werden.

Zwischen der Trommel 1 und dem Brechwerkzeug 9 ist eine Trennwand 12 vor-

gesehen, die mit einer Offnung zur Durchfuhrung der Sootplatte 5a versehen ist
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und die zur Abschirmung des Sootabscheideprozesses von den Auswirkungen

des Zerkleinerungsprozesses dient.

Bei einer alternativen Ausfihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens ist
anstelle der separaten Abscheidebrenner 4 ein Linearbrenner vorgesehen, der

sich entlang der Rotationsachse 2 der Trommel 1 erstreckt.

Nach dem Abscheiden der Sootschicht mittels des Linearbrenners wird diese un-
mittelbar auch unter Einwirkung der Trommelbeheizung soweit gesintert, dass
sich eine Sootdichte von 22 % (bezogen auf die Dichte von transparentem

Quarzglas) einstellt.

Die nach dem Verfahren erhaltenen Granulatteilchen 13 haben eine plattchenar-
tige oder flockenartige Morphologie und eine Dicke, die in etwa der Dicke der
Sootplatte 5a entspricht, also etwa 45 pm. Infolge des beschriebenen Brechvor-
gangs sind auch die Granulatteilchen 13 in etwa gleich grol3, so dass sich eine

enge Korngrélienverteilung einstellt.

Figur 2 zeigt schematisch ein derartiges nicht sphéarisches, plattchenartiges SiO»-
Granulatteilchen 13 gemaf der Erfindung. Das Granulatteilchen 13 zeigt eine
mehr oder weniger plane Oberseite 20 und eine parallel dazu verlaufende Unter-
seite 21 sowie seitliche Bruchflachen 22, jeweils mit offenen Poren. Die Dicken-
abmessung ist mit ,c* bezeichnet und die beiden seitlichen Abmessungen mit ,a*
und ,b*“. Das Strukturverhéltnis ,A“, also das Verhaltnis von gréRter Strukturbreite
(a oder b) und Dicke (c) der Granulatteilchen 13 betragt im AusfUhrungsbeispiel

etwa 10.

Die so erzeugten Granulatteilchen 13 dienen als Templat fur die Herstellung po-
réser Kohlenstoffflocken. Zu diesem Zweck werden sie mit fein gemahlenem

Pechpulver im Volumenverhaltnis 1,6:1 (Pech: Granulatteilchen) homogen mitei-
nander vermischt und die Partikelmischung wird auf eine Temperatur von 300°C

erhitzt.

Das niedrig viskose Pech umhullt die kleinen SiO,-Granulatteilchen 13 und dringt

in die Poren ein und infiltriert diese. Das Verhaltnis von Pech- und Granulatteil-
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chenvolumen ist dabei so gewahlt, dass das Pech die Poren soweit fullt, dass
kein nennenswertes freies Porenvolumen mehr Ubrig bleibt und dabei nahezu

vollstandig in der freie Schmelze verbraucht wird.

Nach einer Infiltrationsdauer von 30 min wird die Temperatur auf 700 °C erhéht
und das Pech dadurch carbonisiert. Es bildet sich eine porése Kompositmasse
aus nicht sphérischen porésen SiO,-Granulatteilchen, die au’en mit einer Lage
aus graphitisierbarem Kohlenstoff belegt und deren Poren nahezu vollstandig

damit gefullt sind.

Die SiO,-Granulatteilchen werden anschlieRend entfernt, indem die Komposit-
masse in ein Flusssaurebad eingebracht wird. Nach dem Wegétzen der SiO,-
Granulatteilchen wird ein Vorprodukt aus porésem Kohlenstoff erhalten, dessen
Struktur im Wesentlichen ein Negativabdruck der ursprunglichen, porésen SiO»-
Granulatteilchen darstellt und eine hierarchische Porenstruktur aufweist, bei der
eine Vielzahl relativ groRer Porenkanéle (Makroporen) eine ansonsten feingliedrig

zerklUftete Oberflachenstruktur durchziehen.

Das so erhaltene Kohlenstofferzeugnis wird gespult, getrocknet und bei Bedarf
weiter zerkleinert. Es werden Kohlenstoffflocken erhalten, bei denen eine fein-
gliedrig zerkluftete Oberflache von gréfieren Hohlrdumen kanalartig durchzogen
ist. Eine Messung der spezifischen inneren Oberflache nach der BET-Methode

ergibt Messwerte um 50 m*/g.

Diese Kohlenstoffflocken aus porésem Kohlenstoff mit hierarchischer Porenstruk-
tur eignen sich besonders gut fur die Herstellung von Elektrodenschichten auflad-

barer Lithium-Batterien, insbesondere fur Kompositelektroden.
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Patentanspriiche

1. Verfahren fur die Herstellung poréser Granulatteilchen (13) aus anorgani-

schem Werkstoff, umfassend die folgenden Verfahrensschritte:

(a) Zufuhren eines Einsatzmaterial-Stroms zu einer Reaktionszone, in der das
Einsatzmaterial durch Pyrolyse oder durch Hydrolyse zu Werkstoff-

Partikeln umgesetzt wird,

(b) Abscheiden der Werkstoff-Partikel auf einer Ablagerungsflache (1a) unter
Bildung einer Sootschicht (5),

(c) Thermisches Verfestigen der Sootschicht (5) zu einer porésen Sootplatte
(5a),

(d) Zerkleinern der Sootplatte (5a) zu den porésen Granulatteilchen (13).

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass eine Sootplatte
(5a) mit einer Dicke im Bereich von 10 bis 500 um, vorzugsweise im Bereich

von 20 bis 100 um, besonders bevorzugt weniger als 50 um erzeugt wird.

3 Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das die

Granulatteilchen (13) eine nicht spharische Morphologie aufweisen.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Granulatteil-
chen (13) plattchenférmig oder stédbchenférmig mit einem Strukturverhaltnis

von mindestens 5, vorzugsweise von mindestens 10 ausgebildet sind.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Granulatteil-

chen (13) seitlich Bruchflachen (22) mit offenen Poren aufweisen.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeich-
net, dass die Granulatteilchen (13) eine mittlere Dicke im Bereich von 10 um
bis 500 um, vorzugsweise im Bereich von 20 pym bis 100 um, besonders be-

vorzugt weniger als 50 um aufweisen.
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7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeich-
net, dass die Ablagerungsflache (1a) als Zylindermantelflache einer um eine

Rotationsachse (2) drehenden Trommel (11) ausgebildet ist.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Sootschicht (5)
nach weniger als einer Umdrehung der Trommel (11) um die Rotationsachse

(2) ausgebildet ist.

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Bildung
der Sootschicht (5) mittels einer Anordnung (3) von Abscheidebrennern (4) er-

folgt, die entlang der Rotationsachse (2) reversierend bewegt wird.

10.Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Bildung
der Sootschicht (5) mittels eines ortsfesten Linearbrenners erfolgt, dessen

Langsachse sich entlang der Trommel (11) erstreckt.

11.Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriuche, dadurch gekennzeich-
net, dass das thermische Verdichten der Sootschicht (5) geman Verfahrens-

schritt (c) ein Beheizen mittels mindestens eines Zusatzbrenners umfasst.

12.Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeich-
net, dass die Ablagerungsflache (1a) auf einem Hohlkérper (11) ausgebildet

ist, der von Innen temperiert wird.

13.Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriuche, dadurch gekennzeich-
net, dass die Sootplatte (5a) eine relative Dichte - bezogen auf die spezifische
Maximaldichte des Werkstoffs — im Bereich von 10 % bis 40 %, vorzugsweise

weniger als 25%, aufweist.

14.Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeich-
net, dass die Sootplatte (5a) zum Zerkleinern gemar Verfahrensschritt (d) von
der Ablagerungsflache (1a) abgenommen wird und dabei von der Unterseite

der Sootplatte (5a) mit einem Gasstrom (7) angeblasen wird.
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15.Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriuche, dadurch gekennzeich-
net, dass das Zerkleinern der Sootplatte (5a) gemaf Verfahrensschritt (d) in
einer Zone erfolgt, die von der Ablagerungsflache (1a) raumlich mindestens

teilweise getrennt ist.

16.Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriuche, dadurch gekennzeich-

net, dass das Zerkleinern der Sootplatte (5a) durch Brechen erfolgt.

17.Verwendung der nach einem Verfahren gemaf einem der Ansprtche 1 bis 16
erhaltenen Granulatteilchen (13) als Templatmaterial zur Herstellung eines

Erzeugnisses aus porésem Kohlenstoff.
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