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(54) Agglomerierte Mlschungen aus hochdlspersen Metalloxiden und
Tribungsstoffen

(57) Mischungen aus durch Flammhydrolyse hergestellten Metalloxiden
und anorganischen Triibungsmitteln sind bekannt, Zur Herstellung dieser
Mischungen sind aufwendige Mischverfahren erforderlich, um eine

innige Vermischung der einzelnen Komponenten zu erreichen. Nach der
erfindungsgemdBen Verfahrensweise wird die besondere Aktivitdt. von
durch Flammhydrolyse hergestellten Metalloxiden, wie sie in der
Entstehungsphase besteht, ausgeniitzt um anorganische Triibungsmittel

in feinster Verteilung in die durch Flammhydrolyse hergestellten
Metalloxide einzumischen, Uberraschenderweise ergeben sich bei diesen
agglomerierten Mischungen besondere Eigenschaften der Warmelqolatlon,
der Druckfestigkeit und der Dauerstandfestigkeit,
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Agglomerierte Mischungen aus hochdispersen Metalloxiden und
Trlibungsstoffen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfiﬁdung betrifft agglomerisrte Mischungen ausbhochdisper-
sen Metalloxiden und Tribungsstoffen, das. Verfahren zu deren
Herstellung sowie die Anwendung dieser Mischungen als Wirme-
dédmmaterial,

Charakteristik der bekannten technischen Loésungen

Mischsungen aus hochdispersen Metalloxiden und anorganischem
feinteiligem Material sind bereits beschrieben, So ist aus
der DE-AS 20 36 124 eine Isolierplatte bekannt, die aus
teilchenformigem Isoliermaterial besteht, das durch -inniges
Mischen von Silika-Aerogel, einem Tbﬁbungsmittel und wahlwei~
se einem fasrigen Werkstoff hergestellt ist, Diese Mischun=
gen werden durch intensives Verrihren der einzelnen Mischungs-
komponenten unter verhiltnism&Big groBem Energieaufwand her-
gestellt., Trotzdem gelingt es bei diesen mechanischen Misch-
verfahren nur unvollsténdig, die einzelnen Mischungskompo=-
nenten ineinander fein zu verteilen, Warmedammplatten, die
aus diesen Mischungen hergestellt werden, kénnen nur unter
Einsatz hoher ProBdriicke zu Platten mit brauchbaren Festig=
keitseigenschaften geformt werden. Diese Isolierplatten,

die lediglich aus mechanisch vermischbaren Komponenten be=
stehen, weisen in der Daueranwendung Mingel in der Haltbar=
keit auf.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, feinverteiltes anorganisches
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Material bereitzustellen, das zur Hefstellung von Wérmedémm-

platten mit guten mechanischen Eigenschaften geeignet ist.

Darlequnq des Wesens der Erfindung

Der Erfihdung liegt die Aufgabe zugrunde;'Mischungénvaus
flammhydrolysierten hochdispersen Metalloxiden und anorganie-
schen Tribungsstoffen, ggf. in Gegenwart von Bindemitteln,
anzugeben, die eine bessere Verteilung der einzelnen Mi-
schungskomponenten ineinander aufweisen und ohne groBen me-
chanischen Rihrwaufwand hergestellt werden kdnnen, '

Gegenstand der Erfinddng-sind agglomerierte Mischungen, be-
stehend aus

1, 30 bis 95 Gew. % von durch Flammhydrolyse hergestellten
hochdispersen Metalloxiden, vorzugsweise hochdisper=
se Kieselsiure bzw., deren Mischungen oder Mischoxide,

2. 5 bis 70 Gew.-% anorganischen Trﬂbdngsmitteln. die min-
destens ein Absorptionsmaximum im Bereich zwischen 1,5
und 10 um aufweisen, aus der Gruppe der anorganischen
Oxide und Mischoxide, Carbide, Nitride.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur
Herstellung dieser Mischungen, das dadurch gekennzeichnet
ist, daB das anorganische Tribungsmittel kontinuierlich im
angestrebten Mischungsverhdltnis im ersten Drittel des Ag-
'glomerationsaggregates.dem flammhydrolysierten Metalloxid
zugemischt und im an die Flammhydrolyse folgenden Agglome-
rationsschritt des Metalloxids in dieses einagglomeriert
wird, Das Tribungsmittel kann auch bereits im Vgrbrennungs~.
-3 -
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raum bei der Herstellung flammhydrolysierter Metalloxide
zugegeben werden, ‘

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwandung
- von aus diesen Mischsungen geformten Wirmedimmaterial in
mechanisch verdichteter Raumform, ggf. in Verbindung mit
bis zu 5 Gew.~% Bindemitteln,

Uberraschenderweise weisen die durch das erfindungsgemése‘
Verfahren hergestellten agglomeriserten Mischungen gegeniiber
herkémmlichen, unter groBem mechanischem Aufwand hergestell-
ten Mischungen h&ufig Vorteile hinsichtlich der Festigkeit
im geformten Wiarmedédmmaterial auf. AuBerdem ist festzustel-
len, daB bei gleichem Anteil von anorganischem Tribungsmite
tel in der aus durch Flammhydrolyée hergestellten hoch=-
dispersen Metalloxydmatrix gegeniber dem bekannten S¢and

der Technik bessere Wirmedammeigenschaften resultieren.

Die erfindungsgemaBen agglomerierten Mischungen zeichnen
sich gegeniiber den nach dem bekannten Stand der Technik her=
gestellten, durch intensives Vermischen der einzelnen Kom-
ponenten, dadurch ais, daB sie, obwohl mit geringerem me-
chanischem Aufwand hergestellt, einen héheren Verteilungs=-
grad der einzelnen Komponenten ineinander aufweisen, Die
Herstellung flammhydrolysierter Metalloxyde ist dem Fachmann
allgemein bekannt, Es wird dabei Gblicherweise so verfahren,
daB in eine, in einer abgeschlossenen Kammer brennende,
Zindflamme flichtige bzw,., verdampfbare Metallverbindungen
eingebracht werden und in der Flamme zu hochdispersen Me=-
talloxyden umgesetzt werden. Die dabei entstehenden Ver=-

‘ brennungsgase und in &uferst feinteiliger Form anfallende
Metalloxyde werden dann in einem Agglomerationsaggregat
zu Teilchenverbanden agglomeriert und dabei die Raumdichte
erhdht. Im Zeitpunkt des Entstehens der feinteiliaen
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Metalloxyde, d. h. vor der Agglémeratibn im'Agglomerations-
aggregat, ‘weisen die felntelligen Metalloxyde Eigenschaften .
‘auf, die bisher unberuck31chtigt blleben.vAgglomeratlons-

aggregate sind z. B, Zyklone, Rohrbogen bzw. Rohre mit
'Umlenkeinrichtungen.

: Flammhydrolysierte hochdisperse Metalloxyde werden in der
Technik in groBen Mengen hergestellt. Solche Metalloxyde v
sind belsplelswelse Siliciumdioxyd, Aluminiumoxyd, Titan-
oxyd und manchmal auch Zirkonoxyd. Die gréBte Bedeutung
durfte wohl in diesem Zusammenhang Siliciumdioxyd in reiner
Form bzw. in Form seiner Mischungen mit anderen genannten
Metalloxyden bzw. in Form der Mischoxyde aus Siliciumdioxyd
und der obengenannten Metalloxyde erreicht haben,

Als im erfindungsgemiBen Zusémmenhang»einsetzbare anorgani-
sche Tribungsmittel sind die folgenden in Betracht zu zie-
hen, z. B, Ilmenit, Titandioxid, Siliciumcarbid,

Eisen II-Eisen III-Mischoxide, Chromdioxid, Zirkonoxld
Mangandioxid, Eisenoxid,

Diese anorganischen Tribungsmittel weisen im:Infrarotbereich
ein Absorptionsmaximum zwischen 1,5 und 10 pm auf, Belanglos
ist in diesem Zusammenhang, ob die Absorption einzelne

. Maximas oder auch eine kontinuierliche vollstindige Absorp-
tion in diesem Bereich aufweist, Fir die erfindungsgemaBe
Verwendung der agglomerierten Mischungenliegt es im Be-
reich der Erfahrung des Durchschanittsfachménnes, zur Er=-
zielung hdherer Festigkeiten allein oder im Gemisch solche
Tribungsmittel einzusetzen, die anisotrope geometrische
Formen aufweisen, wie z. B. Faser~ oder Blattchenstruke

tur.,

'-s-
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Die agglomerierten erfindungsgemé&Ben Mischungen bestehen
aus 30 bis 95 Gew.~% von durch Flammhydrolyse hergesteilten
hochdispersen Metalloxyden, vorzugsweise hochdisperse Kie=

selséure, bzw. deren Mischungen oder Mischoxyde sowie 5 bis
70 Gew.-% des anorganischen Tribungsmittels.

Das erfindungsgeméBe Verfahren zur Herstellung dieser agglo-
merierten Mischungen besteht darin, daB die anorganischen
Trubungsmittel kontinuierlich im angestrebten Mischungs-
verhdltnis unmittelbar an den HerstellungsprozeB des flamm-
hydrolisierten Metalloxyden anschlieBend in dem Bereich zu-
'gefﬁhrt wird, in dem flammhydrolysierte Metalloxyde noch

in Form der Primdrteilchen vorliegen, Dies kann zweckmiBiger-
welse im ersten Drittel des Agglomerationsaagregates erfol-
- gen, wobei das flammhydrolysierte Metalloxyd noch als Primér-
teilchen mit aktiver Oberfléche vorliegt. Natirlich ist

es auch méglich, das Tribungsmittel bereits vor dem Agglo-
merationsaggregat in den Produktstrom einzubrigen, jedoch
muB daflr Sorge getragen sein, daR bei der Zugabe oxida-
tionsempfindlicher anorganischer Tribungsstoffe die Zu-
gabestelle so gewahlt werden muB, daB keine nachteiligen
Sekundérreaktionen auftreten kdnnen, Ublicherweise wird das
 Tribungsmittel im ersten Drittel des Agglomerationsaggre-
gates zugeflhrt, Die Zuflhrung erfolgt beispielsweise

Uber eine Dosiereinrichtung, wobei das Triibungsmittel ggf.
unter Oberdruck in das Agglomerationssystem eingest&ubt

wird bzw, das Tribungsmittel durch einfache statische

oder mechanisch bewegte Rihrvorrichtungen im Agglomera=-
tionseggregat mit den Metalloxydprimérteilchen vermischt
wird. Am Ende der Agglomerationsstrecke ist nach der er=
findungsgeméBen Verfahrensweise ein Produkt zu entnehmen,
das sich hinsichtlich des Verteilungsgrades der gemischten

-« B -
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Komponenten deutlich von Produkten uhferscheidet, die ledig=
-lich durch_mechanische Mischung von flammhydrolysierten
Metalloxydfertigprodukten mit Tribungsmitteln hergestellt
wurden, ' ' R
Die erfindungsgeméBen Mischungen wardén'insbesondere als
Warmedémmaterial eingesetzt. Dabei verfshrt man in der
Weise, daB das aus dem Agglomerationsaggregat entnommene
coagglomerierte entséuerte und getrocknete Produkt in R
-Gblicher Weise ggf. unter Vakuum, verdichtet wird und an-
echlieBend unter Anwendung von mechanischem Druck zu Formkdr-

pern geformt wird. Solche Formkdrper sind beispielsweise
Platten, Wirfel, Quader oder Kugeln.,

Die PreBdricke liegen im allgemeinen zwischen 5 und 15 bar,
wobel hdéhere PreBdriicke nicht von vornherein ausgschlossen
werden sollen. Auch die Zugébe von Bindemitteln, sei es an=
organischer oder organischer Form, kann manchmal von Vor=
teil sein. Solche Bindemittel sind'beispielsweise anorgéni-
sche Oxide, die in Mengen vbis zu 5 Gew.-% zugesetzt werden
-kdnnen und die Metalloxide sowie die Tribungsmittel durch
Ausbildung von beispielsweise glasartigen Strukturen mit-
einander verkleben kénnen., Ebenso ist daran zu denken, daB‘
organische Bindemittel zur Verbesserung der Grinstruktur
der geformten Raumkdrper zugemischt werden.

Ausfﬁhruhgsbeispiel

' Die Erfindung wird nachstehend an einigen Ausfihrungsbei-
spielen naher erléutert. '

Beiseiel.i

In einer Versuchsanlage mit einer stiindlichen Leiétung
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von 10 kg 510, wurde hochdisperse Kieselsdure nach bekann-
tem Verfahren pyrolytisch aus ClCl hargestellt. Die spezi=
fische Oberflédche nach BET wurde auf 250 m /g eingestellt.
Ubereine Dosierschnecke wurde Ilmenitpulver Il F, BRT =
8,4 mz/g, Schittdichte = 1133 g/1, mit einer solchen Do~
éiergeschwindigkeit in den Primdrteilchenstrom vor der
Agglomeratisonsstrecke eingefihrt, daB das agglomerierte
Produkt einen Ilmenitgehalt von 15.7 hatte. Im Abgaastrom
herrschte hierbei eine Temperatur von ca. 350 °C. Nach
Vervollsténdigung der Coagglomeration wurde das Produkt im
Zyklon abgeschieden. Der Feststoff wurde anschlieBend im
FlieBbett bei 600 °C entsduert. |

Die Bestimmung der Ilmenitkonzentration erfolgte gravime=
trisch durch Abrauchen der Proben mit FluBséure unter Be=
ricksichtigung des Gewichtsverlustes von reinem Ilmenit
bei dieser Behandlung.

Zur Herstellung von PreBplatten wurden 50 g Coagglomerat .
in einen Zyljnder (10,7 cm Durchmesser, VakuumanschluB an
der Bodenplatte) gegeben., Unter Evakuieren wurde das
Coagglomerat auf eine Dicke von 2 cm zusammengepreBt.

Der PreBdruck betrug 150 Newton/cmz.

Die Warmeleitfshigkeit wurde nach dem HeiBdraht_Verfahren
(Vornorm DIN 51 046, Teil 1) bestimmt.

Die Druckfestigkeit der Prefplatten wurde nach DIN 53 456
bestimmt. '

Ergebnis: Warmeleitzahl (A1) = 0,028 (w;m"l.K'i)
Kugeldruckhérte (H) = 153 (Newton/cmz)
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Beispiel II

Die im Beispiél I angegebene Véfsubhsdurchfﬁhrung wurde -
wiederholt, mit der Abénderung, daB das Ilmenit so zudosiert
- wurde, daB das coagglomerierte Produkt 45 % Ilmenit ent= V
hielt .

0,021 (W.n~1.k"1y
125 (Newton/cmz)

Ergebnis: Warmeleitzahl (A)
Kugeldruckhéarte (H(

Beispiel III

Die im Beispiel I ahgegebene Versuchsdurchfihrung wurde

wiederholt, mit den Abinderungen, daB anstelle von Ilmenit

Titandioxid, BET = 8,1 mz/g, SD = 584 g/1, eingesetzt

wurde und daB das Tioz'so zudosiert wurde, daB das coagglo~- -
merierte Produkt 15 % Tio, enthielt.

0,024 (W.n~t.k"1y

95 (Newton/pmz)

Ergebnis: Warmeleitzahl (A)
- Kugeldruckhérte (H)

Beispiél v

Dieim Beispiel I angegebene Versuchsdurchflhrung wurde

- wiederholt, mit den Abénderungen, daB anstelle von
Ilmenit Bornitrid, BN-S, BET = 15,8 m°/g, SD = 420 g/1,
0,17 Gew,.=% 8,0, eingesetzt wurdekund daB das Bornitrid
so zudosiert wurde, daB das coagglomerierte Produkt 19 %
BN enthielt. ‘
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0,028 (W.n~1,k"1y

65 (Newton/cm2)

Ergebnis: Warmeleitzahl ( A)
Kugeldruckhirte (H)

Vergleichsbeispiel I

15 g ilmenitpulver IL F, BET = 8,4 mz/g, Schittdichte =
1133 g/1, wurden in einer Porzellanschale mit 10 g hoch=
disperser Kieselsdure, HDK T 30, BET = 300 mz/g, SD =

5070 g/1, durch Umrihren und Verreiben gemischt. Diese Mi-
schung wurde durch ein Metallsieb mit einer Maschenweite
von 1,5 mm auf 75 g HDK gegeben und umgeriihrt, Dieses Ge=
misch wurde dann noch zweimal unter standigem Umrihren durch
das Metallsieb gemischt. Es entstand eine optisch homogene .
Mischung. Zur Herstellung von PreBplatten wurden 50 g

der 15 % Ilmenit enthaltenden Mischung in einem MeBzylinder
(# 10,7 cm, VakuumanschluB an der Bodenplatte) gegeben.
Unter Evakuieren wurde das Pulver auf eine Dicke von 2 cm
zusammengepreBt, Der PreBdruck betrug 93 Newton/cm2.

Die Warmeleitfdhigkeit dieser Platte wurde nach dem HeiR-
drahtverfahren (Vornorm DIN 51046, Teil 1) bestimmt. '
Die Druckfestigkeit der PreBblattékurde nach DIN 53456 be-
stimmt,

-1 -1

Ergebnis: Warmeleitzahl (2,)
Kugeldruckhédrte (H)

0,032 (W.m~L.k
110'(Newton/cm2)

)

Vergleihsheispiel II

Die im Vergleichsbeispiel I angegebene Versuchsdurchfihrung
wirtle wiederholt, mit der Ab&nderung, daB das Gemisch 45 %
Ilmenit enthielt,

- 10 -
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- Ergebnis:  W5rme1eitzah1‘(1_) =0, 025 (Wem oK )
" Kugeldruckhérte (H) = 50 (Newton/cm )

i

Verqleichsbéispiei;III

Die im Vergleichsbeispiel I angegebene Verédchsdurchfﬂhrung
" wurde wiederholt, mit den Abéndefungen; daB anstelle von
Ilmenit Titandioxid, BET = 8,1 m°/g, SD = 584 g/l1, einge-.
getzt wurde und daB das Gemisch 15 %1T102 enthielt. |

Ergebnis: Warmeleitzahl (1) = 0 035 (W. m?l.K'l)»
- Kugeldruckhdrte (H) = 125 (Newton/cm )

Vergléichsbeispiel 1v

Die imvVergleichsbeispiel I angegebene Versuchsdurchfihrung
wurde wiederholt, mit den Abénderungen, daB anstatt Ilmenit
Bornitrid, BN-S, BET = 15,8 m>/g, SO = 420 g/1, 0,17 Gew.-%
B, 03, eingesetzt wurde und daB das Gemisch 14 % BN ent=

2
hielto

Ergebnis: Warmeleltzahl (A ) = 0,037 (W.n 1.K'i)

- Kugeldruckhirte (H) = 122 (Newton/cm )

- 11 -
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Erfindungsanspruch

1.

20

3.

4.

Agglomeriérte Mischungen, gekennzeichnet dadurch, daB sie
bestehen aus :

1.'30 bis 95 Gew.~% von durch Flammhydrolyse hergestell;
ten hochdispersen Metalloxiden, vorzugsweise hoch-
disperse Kieselsédure bzw, deren Mlschungen oder
Mischoxide,

2J 5 bis 70 Gew.~% anorganischen Tribungsmitteln, dis
mindestens ein Adsorptionsmaximum im*Bereich zwischen
1,5 undﬂﬂo um aufweisen, aus der Gruppe der anor-
ganischen Oxide und Mischoxide, Carbide, Nitride.

Verfahren zur Herstellung von Mischungen nach Punkt 1,
gekennzeichnet dadurch, daB das anorganiscbe Tribungs=-
mittel kontinuierlich im angestrebten Mischsungsver-
héltnis im ersten Drittel des Agglomerationsaggregates.
dem flammhydrolysierten Metalloxid zugemischt und im
an die Flammhydrolyse folgenden Agglomerationsschritt
des Metalloxids in dieses einagglomeriert wird.

Verfahren zur Herstellung von Mischungen nach Punkt 1,

gekennzeichnet dadurch, daB das anorganische Triibungs=
mittel kontinuierlich im angestrebten Mischungsverhdlt-
nis der Verbrennungszone bei der Herstellung der flamm-
hydrolysierten Metalloxide zugegeben wird,

Verwendung der Mischungen nach Punkt 1 und 2, gekenn-
zeichnet dadurch, dal es in Wirmedémmaterial in mecha=-
nisch verdichteter Raumform, ggf. in Verbindung mit bis
zu 5 Gew.=% Bindemitteln eingesetzt wird,
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