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Herstellung von Solar-Silicium aus Siliciumdioxid

Die Erfindung betrifft ein Gesamtverfahren zur Herstellung
von reinem Silicium, das als Solarsilicium geeignet ist,
umfassend die Reduktion eines gereinigten Siliciumoxids mit
einer oder mehreren reinen Kohlenstoffquellen, wobei das
gereinigte Siliciumoxid,

das als in wassrige Phase im Wesentlichen geldstes
Siliciumoxid gereinigt wurde und bezogen auf das
Siliciumoxid einen Gehalt an anderen polyvalenten Metallen,
oder Metalloxiden, von kleiner gleich 300 ppm, bevorzugt
kleiner 100 ppm, besonders bevorzugt kleiner 50 ppm,
erfindungsgemall kleiner 10 ppm an den anderen Metallen
aufweist, und vorteilhaft durch Gelbildung im Alkalischen
gewonnen wird. Ferner betrifft die Erfindung eine
Formulierung enthaltend einen Aktivator sowie die
Verwendung von gereinigtem Siliciumoxid zusammen mit einem

Aktivator zur Herstellung von Silicium.

Der Anteil photovoltaischer Zellen an der weltweiten
Stromproduktion steigt seit einigen Jahren kontinuierlich
an. Um den Marktanteil weiter ausbauen zu kdnnen ist es
unabdingbar, dass die Produktionskosten von
photovoltaischen Zellen gesenkt und deren Effektivitat

gesteigert werden.

Ein wesentlicher Kostenfaktor bei der Herstellung wvon
photovoltaischen Zellen sind die Kosten flir das hochreine
Silicium (Solar-Silicium). Dieses wird groltechnisch
Ublicher Weise nach dem vor lUber 50 Jahren entwickelten
Siemens Verfahren hergestellt. Bei diesem Verfahren wird

Silicium zundchst mit gasfdrmigem Chlorwasserstoff bei 300-
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350 °C in einem Wirbelschichtreaktor zu Trichlorsilan
(Silicochloroform) umgesetzt. Nach aufwendigen
Destillationsschritten wird das Trichlorsilan in
Anwesenheit von Wasserstoff in einer Umkehrung der obigen
Reaktion an beheizten Reinstsiliciumstdben bei 1000-1200 °C
wieder thermisch zersetzt. Das elementare Silicium wachst
dabei auf die Stébe auf und der freiwerdende
Chlorwasserstoff wird in den Kreislauf zurickgefithrt. Als
Nebenprodukt fallt Siliciumtetrachlorid an, welches
entweder zu Trichlorsilan umgesetzt und in den Prozess
zurlickgefihrt oder in der Sauerstoffflamme zu pyrogener
Kieselsaure verbrannt wird.

Eine chlorfreie Alternative zu obigem Verfahren stellt die
Zersetzung von Monosilan dar, welches ebenfalls aus den
Elementen gewonnen werden kann und nach einem
Reinigungsschritt an beheizten Oberfldchen oder beim
Durchleiten durch Wirbelschichtreaktoren wieder zerfallt.

Reispiele hierfiir sind in der WO 2005/118474 Al zu finden.

Zur Herstellung von Silicium ist es ferner bekannt
Siliciumdioxid in Gegenwart von Kohlenstoff entsprechend
folgender Reaktionsgleichung zu reduzieren (Ullmann’s
Encyclopedia of Industrial Chemistry, Vol. A 23, Seiten
721-748, 5. Auflage, 1993 VCH Weinheim).

Si0; + 2 C = Si + 2 CO

Damit diese Reaktion ablaufen kann, werden sehr hohe
Temperaturen, vorzugsweise oberhalb 1700 °C, bendtigt, die
beispielsweise in Lichtbogendfen, erreicht werden. Trotz
der hohen Temperaturen beginnt diese Reaktion sehr langsam

und verlauft auch nachfolgend mit niedriger
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Geschwindigkeit. Aufgrund der damit verbundenen langen
Reaktionszeiten ist das Verfahren energie- und

kostenintensiv.

Soll das Silicium fir Solaranwendungen zum Einsatz kommen
muss das hergestellte Silicium besonders hohe Anforderungen
an seine Reinheit erfillen. Im genannten Anwendungsgebiet

stdren schon Verunreinigungen der Ausgangsverbindungen im

mg/kg (ppm-Bereich), (ug/kg) ppb- bis ppt-Bereich.

Aufgrund ihrer elektronischen Eigenschaften stdren Elemente
der III und V Gruppe des Periodensystems besonders, so dass
fliir diese Elemente die Grenzwerte einer Verunreinigung im
Silicium besonders niedrig liegen. Am finfwertigen Phosphor
und Arsen ist beispielsweise die durch sie verursachte
Dotierung des hergestellten Siliciums als Halbleiter vom n-
Typ problematisch. Das dreiwertige Bor fihrt ebenfalls zu
einer unerwinschten Dotierung des hergestellten Siliciums,
so dass ein Halbleiter vom p-Typ erhalten wird.
Beispielsweise gibt es solar grade Silicium (Sigy), das
eine Reinheit von 99,999% (5,9's) oder 99,9999% (6,9's)
aufweist. Das zur Herstellung von Halbleitern geeignete
Silicium (electronic grade Silicium, Sil.q) erfordert eine
noch hohere Reinheit. Aus diesen Grinden soll bereits das
metallurgische Silicium aus der Umsetzung von Siliciumoxid
mit Kohlenstoff hohen Reinheitsanforderungen gerecht
werden, um nachfolgende aufwendige Reinigungsschritte durch
mitgeschleppte halogenierte Verbindungen, wie
Bortrichlorid, in den Halogensilanen zur Herstellung
Silicium (Sigy oder Siey) zu minimieren. Besondere
Schwierigkeiten verursacht eine Verunreinigung mit Bor

enthaltenden Verbindungen, weil Bor in der Siliciumschmelze
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und in der festen Phase einen Verteilungskoeffizient von
0,8 aufweist und daher durch Zonenschmelzen nahezu nicht

mehr aus Silicium abtrennbar ist (DE 2 546 957 Al).

Generell sind aus dem Stand der Technik Verfahren zur
Herstellung von Silicium aus Siliciumoxid bekannt. So
beschreibt die DE 29 45 141 C2 die Reduktion von pordsen
GlaskOrpern aus Si0O; im Lichtbogen. In die pordsen
Glaskdrper konnen die zur Reduktion erforderlichen
Kohlenstoffteilchen eingelagert sein. Das lber das
offenbarte Verfahren erhaltene Silicium eignet sich bei
einem Bor Gehalt von kleiner 1 ppm zur Herstellung von
Halbleiterbauelementen. Die DE 33 10 828 Al beschreitet den
Weg liber die Zersetzung von halogenierten Silanen an festem
Aluminium. Dies erlaubt zwar die Einstellung eines
niedrigen Borgehaltes, doch der Gehalt an Aluminium im
erhaltenen Silicium ist erhdht und der Energiebedarf des
Prozess ist aufgrund des notwenigen elektrolytischen

Recyclings des gebildeten Aluminiumchlorids erheblich.

Die DE 30 13 319 offenbart ein Verfahren zur Herstellung
eines Siliciums einer konkreten Reinheit, ausgehend von
Siliciumdioxid und einem kohlenstoffhaltigen
Reduktionsmittel, wie Rul, unter Angabe der maximalen Bor-
und Phosphorgehalte. Das kohlenstoffhaltige
Reduktionsmittel wurde in Form von Tabletten mit einem

hochreinen Bindemittel, wie Starke, eingesetzt.

Aus der WO 2007/106860 Al ist ein Verfahren zur Herstellung
von Silicium bekannt, in dem Natiumsilikat in wassriger
Phase {iber Ionenaustauscher zur Abtrennung von Bor geleitet

wird, um Bor freies gereinigtes Natriumsilikat in wassriger
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Phase zu erhalten. Nachfolgend wird aus der gereinigten
wassrigen Phase Siliciumdioxid ausgefallt. Dieses Verfahren
hat den Nachteil, dass primar nur Bor- und
Phosphorverunreinigungen aus dem Wasserglas eliminiert
werden. Um Solarsilicium in ausreichender Reinheit zu
erhalten missen namlich insbesondere auch metallische
Verunreinigungen abgetrennt werden. Die WO 2007/106860A1
schldgt hierzu vor weitere Ionenaustauschersaulen im
Prozess zu verwenden. Dies fihrt jedoch zu einem sehr
aufwendigen und teuren Prozess mit geringer Raum-Zeit

Ausbeute.

Um Silicium zur Herstellung in einer fir Solarzellen
geeignete Qualitat bereitzustellen besteht im Allgemeinen
die Notwendigkeit Siliciumdioxid mit Reinheit wvon
mindestens 99,99 Gew-.% einzusetzen. Die Konzentration an
Verunreinigungen, wie Bor, Phosphor sollten 1 ppm nicht
Ubersteigen. Zwar koénnen natliirliche Ressourcen, wie
Hochqualitdtsquarz, als Siliciumdioxid-Ausgangsmaterial mit
hoher Reinheit verwendet werden, doch aufgrund ihrer
natiirlichen Begrenzung stehen sie nur limitiert flur die
industrielle Massenproduktion zur Verfligung. Zudem ist die
Beschaffung aus wirtschaftlichen Aspekten zu teuer. Den
zuvor beschriebenen Verfahren ist gemeinsam, dass sie
entweder sehr aufwendig und/oder energieintensiv sind, so
dass ein hoher Bedarf an kostenginstigeren und effektiveren

Verfahren zur Herstellung von Solarsilicium besteht.

Somit besteht ein Bedarf zur Herstellung von hochreinem
Siliciumdioxid aus leicht wverfligbaren, billigen Silikaten.
Bekannt sind Verfahren, bei denen ein Schmelzmittel zu

einem siliciumhaltigen Material, wie Siliciumdioxidsand
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oder Feldspat, zugegeben und das Gemisch geschmolzen wird.
Aus der Schmelze wird eine faserfdrmiges Silikatglas
gezogen und mit einer Sdure unter Bildung wvon
pulverférmigem pordsen Siliciumdioxid (Si0O,) ausgelaugt (DE
31 23 009). Zur Herstellung von hochreinem Siliciumdioxid
durch Auslaugen ist die Glasmasse auf eine solche
beschrankt, die leicht ausgelaugt werden kann, und als
Glaskomponenten miissen zusatzlich zu dem Siliciumdioxid
Aluminiumoxid und Erdalkalimetallsalze zugegeben werden.
Ein gravierender Nachteil ist die nachfolgende notwendige

Entfernung der Metalle mit Ausnahme des Siliciumdioxids.

Es ist auch ein Verfahren bekannt, bei dem ein
Siliciumdioxidgel durch Umsetzung eines Alkalisilicats
(welches im Allgemeinen als Wasserglas oder 16sliches
Silicat bezeichnet wird) mit einer Saure erhalten wird
(vgl. beispielsweise J.G. Vail, "Soluble Silicates™ (ACS
monograph series), Reinhold, New York, 1952, Bd. 2, S.
549). Dieses Silicagel fihrt in der Regel zu einem S3i0; mit
einer Reinheit von etwa 99,5 Gew.-%, in jedem Fall ist der
Gehalt an Verunreinigungen, wie Bor, Phosphor, Eisen und
oder Aluminium zur Anwendung dieses Siliciumdioxids zur

Herstellung von Solarsilicium deutlich zu hoch.

Aufgabe der Erfindung war es ein Gesamtverfahren zur
Herstellung von Solarsilicium bereitzustellen, das im
industriellen MaBRstab wirtschaftlich ist und vorteilhaft
unter Verwendung iblicher, nicht vorgereinigter Silikate
oder Siliciumdioxide als Ausgangsmaterialien und
Herstellung von gereinigtem Siliciumoxid durchfihrbar ist.
Weitere Aufgaben ergeben sich aus dem Gesamtzusammenhang

der Beschreibung.
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Uberraschend wurde gefunden, dass ein wirtschaftliches
Verfahren zur Herstellung von reinem Silicium, welches als
Solarsilicium geeignet ist oder sich zur Herstellung von
Solarsilicium eignet, durch Reduktion eines gereinigten
Siliciumdioxids mit einer oder mehreren reinen
Kohlenstoffquellen bereitgestellt werden kann, wobei das
gereinigte Siliciumdioxid als in wa&ssriger Phase im
Wesentlichen geldstes Siliciumdioxid gereinigt wurde und
bezogen auf das Siliciumoxid einen Gehalt an anderen
polyvalenten Metallen von kleiner 300 ppm, bevorzugt
kleiner 100 ppm, besonders bevorzugt von kleiner 50 ppm,
ganz besonders bevorzugt von kleiner 10 ppm aufweist.
Bevorzugt wurde der Reduktion zu Silicium ein
Siliciumcarbid zugesetzt, insbesondere gemal den

nachstehend definierten Mengen.

Geldst wird die Aufgabe durch das in der nachfolgenden
Beschreibung, den Beispielen, Zeichnungen und Anspriichen
definierte Gesamtverfahrens zur Herstellung von reinem
Silicium und die dort naher erliauterten

Teilverfahrensschritte.

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur
Herstellung von reinem Silicium umfassend die Reduktion von
gereinigtem Siliciumoxid, das als in wassriger Phase im
Wesentlichen geldstes Siliciumoxid gereinigt wurde und
bezogen auf das Siliciumoxid einen Gehalt an anderen
polyvalenten Metallen bevorzugt von kleiner 100 ppm,
besonders bevorzugt von kleiner 50 ppm und ganz besonders
bevorzugt von kleiner 10 ppm aufweist, mit einer oder

mehreren reinen Kohlenstoffquellen.
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Ein weiterer Gegenstand umfasst das zuvor beschriebene
Verfahren wobei die wadssrige Aufreinigung des Siliciumoxids
zumindest einen Verfahrensschritt umfasst in dem die
wassrige Siliciumoxidldsung mit einem Ionenaustauscher in
Kontakt gebracht wird. In einem bevorzugten Gegenstand wird
die wadssrige Siliciumoxidldsung zumindest iber einen
Anionen- und/oder Kationenaustauscher in Kontakt gebracht

wird.

Weiterhin Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein
Verfahren, wobei das gereinigte Siliciumoxid aus der
Siliciumoxidldsung, welche als in wassriger Phase im
Wesentlichen geldstes Siliciumoxid gereinigt wurde und
bezogen auf das Siliciumoxid einen Gehalt an anderen
polyvalenten Metallen bevorzugt von kleiner 100 ppm,
besonders bevorzugt von kleiner 50 ppm und ganz besonders
bevorzugt von kleiner 10 ppm aufweist, mittels Gelbildung
oder Sprithtrocknung oder durch Aufkonzentrieren der
Siliciumoxidldsung auf eine Konzentration grdBer gleich 10
Gew.-% an Si0O; mit anschlieBendem in Kontakt bringen mit
einem Sduerungsmittel, erhalten wird. In einer Variante
dieses Gegenstands wird das gereinigte Siliciumdioxid durch
Gelbildung, insbesondere unter Zusatz von Ammoniak und
gegebenenfalls nachfolgender Kalzinierung bei Temperaturen
bis zu 1500 °C, insbesondere um 1400 °C hergestellt wird
bzw. erhaltlich ist.

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur
Herstellung von reinem Silicium, umfassend die Reduktion
von gereinigtem Siliciumoxid, das als in wadssriger Phase im

Wesentlichen geldstes Siliciumoxid gereinigt wurde und
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bezogen auf das Siliciumoxid einen Gehalt an anderen
Metallen, insbesondere in Form von polyvalenten
Metalloxiden, wvon kleiner 300 ppm, bevorzugt kleiner 100
ppm, besonders bevorzugt von kleiner 50 ppm, ganz besonders
bevorzugt von kleiner 10 ppm in Rezug auf das Metall
aufweist, mit einer oder mehreren reinen
Kohlenstoffquellen, wobei das in wadssriger Phase geldste
Siliciumoxid, 1insbesondere Silikat wie Alkalisilikat mit
einem Gehalt von 2 bis 6 Gew.-% an Siliciumdioxid uber
einen stark sauren Kationenaustauscher geleitet wird und
mit einem pH-Wert von 0 bis 4 gewonnen wird und das
gereinigte Siliciumoxid durch Gelbildung und/oder
Sprihtrocknung gewonnen wird. Fir alle Verfahrensschritte
gilt dabei, dass bevorzugt unter einer Inertgasatmosphare
gearbeitet wird, um eine zusdtzliche Kontamination zu
minimieren. Bevorzugt wird das Verfahren oder Teilschritte
davon unter einer Argonatmosphédre durchgefihrt. Erfolgt die
Gelbildung durch Zusatz von Ammoniak, wird bevorzugt ein

Kalzinierungsschritt nachgeschaltet.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind die in den zuvor
beschriebenen Gegenstdnden definierten Verfahren welche so
durchgefiihrt werden, dass Solarsilicium oder ein Silicium,

geeignet zur Herstellung von Solarsilicium, erhalten wird.

Weiterhin Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein
Verfahren entsprechend der zuvor definierten Gegenstéande,
bei dem die Reduktion des gereinigten Siliciumoxid,
insbesondere des gereinigten Siliciumdioxids mit einer oder
mehreren reinen Kohlenstoffquellen und unter Zusatz von
Siliciumcarbid, das als Aktivator und/oder

Kohlenstoffquelle durchgefihrt wird.
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind zudem
Formulierungen enthaltend Siliciumcarbid als Aktivator ,
bevorzugt ein Bindemittel, und gereinigtes Siliciumoxid
und/oder mindestens einer reinen Kohlenstoffquelle, sowie
ein Verfahren zur Herstellung von reinem Silicium wobei die

Formulierung im Reduktionsschritt separat zugesetzt wird.

Gegenstand ist auch ein Verfahren das zumindest einen
Schritt umfasst in dem ein Kohlenhydrat in Gegenwart von
Siliciumoxid, bevorzugt hochreinem Siliciumdioxid, als
Entschaumer, pyrolysiert wird und auf diese Weise zumindest
ein Teil des als Kohlenstoffquelle bendtigten Kohlenstoff
erzeugt wird. Bevorzugt wird dabei das Kohlenhydrat,
besonders bevorzugt eine wassrige Ldsung eines
Kohlenhydrats, vor der Pyrolyse durch in Kontakt bringen
mit zumindest einem Ionenaustauscher aufgereinigt.
Ebenfalls bevorzugt wird das Kohlenhydrat, bevorzugt eine
wassrige Losung eines Kohlenhydrats, und das Siliciumoxid,
bevorzugt das hochreine Siliciumdioxid, wvor der Pyrolyse
einem Formgebungsprozess unterworfen, so dass die
entsprechenden Formteile wie z. B. Briketts pyrolysiert

werden.

10
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Definitionen

Als reines bzw. gereinigtes bzw. hochreines Silicium wird

Silicium mit einem folgenden Verunreinigungsprofil

verstanden:

a.

Aluminium kleiner gleich 5 ppm oder zwischen 5 ppm
und 00,0001 ppt, insbesondere zwischen 3 ppm bis
0,0001 ppt, bevorzugt zwischen 0,8 ppm bis 0,0001,
ppt, Dbesonders bevorzugt zwischen 0,6 ppm bis 0,0001
ppt, noch besser zwischen 0,1 ppm bis 0,0001 ppt,
ganz besonders bevorzugt zwischen 0,01 ppm und 0,0001
ppt, wobei noch bevorzugter 1 ppb bis 0,0001 ppt ist,
Bor unter 10 ppm bis 00,0001 ppt, insbesondere im
Bereich von 5 ppm bis 0,0001 ppt, bevorzugt im
Bereich von 3 ppm bis 0,0001 ppt oder besonders
bevorzugt im Bereich von 10 ppb bis 0,0001 ppt, noch
bevorzugter im Bereich von 1 ppb bis 0,0001 ppt
Calcium kleiner gleich 2 ppm, bevorzugt zwischen 2
ppm und 0,0001 ppt, insbesondere zwischen 0,3 ppm bis
0,0001 ppt, bevorzugt zwischen 0,01 ppm bis 00,0001
ppt, besonders bevorzugt zwischen 1 ppb bis 00,0001
ppt,

Eisen kleiner gleich 20 ppm, bevorzugt zwischen 10
ppm und 00,0001 ppt, insbesondere zwischen 0,6 ppm und
0,0001 ppt, bevorzugt zwischen 0,05 ppm bis 00,0001
ppt, besonders bevorzugt zwischen 0,01 ppm bis 0,0001
ppt, und ganz besonders bevorzugt 1 ppb bis 00,0001
ppt;

Nickel kleiner gleich 10 ppm, bevorzugt zwischen 5
ppm und 00,0001 ppt, insbesondere zwischen 0,5 ppm und
0,0001 ppt, bevorzugt zwischen 0,1 ppm bis 00,0001
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ppt, besonders bevorzugt zwischen 0,01 ppm bis 0,0001
ppt, und ganz besonders bevorzugt zwischen 1 ppb bis
0,0001 ppt

f. Phosphor kleiner 10 ppm bis 0,0001 ppt, bevorzugt
zwischen 5 ppm bis 0,0001 ppt, insbesondere kleiner 3
ppm bis 0,0001 ppt, bevorzugt zwischen 10 ppb bis
0,0001 ppt und ganz besonders bevorzugt zwischen 1
ppb bis 0,0001 ppt

g. Titan kleiner gleich 2 ppm, bevorzugt kleiner gleich
1 ppm bis 0,0001 ppt, insbesondere zwischen 0,6 ppm
bis 0,0001 ppt, bevorzugt zwischen 0,1 ppm bis 00,0001
ppt, besonders bevorzugt zwischen 0,01 ppm bis 0,0001
ppt, und ganz besonders bevorzugt zwischen 1 ppb bis
0,0001 ppt.

h. Zink kleiner gleich 3 ppm, bevorzugt kleiner gleich 1
ppm bis 0,0001 ppt, insbesondere zwischen 0,3 ppm bis
0,0001 ppt, Dbevorzugt zwischen 0,1 ppm bis 00,0001
ppt, besonders bevorzugt zwischen 0,01 ppm bis 0,0001
ppt und ganz besonders bevorzugt zwischen 1 ppb bis

0,0001 ppt,,

wobei flir jedes Element eine Reinheit im Bereich der
Nachweisgrenze angestrebt werden kann. Wobei die
Gesamtverunreinigung mit den vorgenannten Elementen kleiner
100 Gew.-ppm, bevorzugt kleiner 10 Gew.-ppm, besonders
bevorzugt kleiner 5 Gew.-ppm in der Summe im Silicium als

unmittelbares Verfahrensprodukt der Schmelze betragen soll.

Besonders bevorzugt ist das erhaltene reine Silicium als

Solarsilicium geeignet. ZweckmdlRig kann sich an die

Reduktion eine gerichtete Erstarrung des erhaltenen
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Siliciums anschlieBen, insbesondere um reines Silicium zu

erhalten.

Ein gereinigtes bzw. hochreines Siliciumoxid, insbesondere
Siliciumdioxid, kennzeichnet sich dadurch, dass sein Gehalt

an:

a. Aluminium kleiner gleich 5 ppm oder zwischen 5 ppm und
0,0001 ppt, insbesondere zwischen 3 ppm bis 00,0001 ppt,
bevorzugt zwischen 0,8 ppm bis 0,0001, ppt, besonders
bevorzugt zwischen 0,6 ppm bis 0,0001 ppt, noch besser
zwischen 0,1 ppm bis 0,0001 ppt, ganz besonders bevorzugt
zwischen 0,01 ppm und 0,0001 ppt, wobei noch bevorzugter
1 ppb bis 0,0001 ppt ist,

b. Bor unter 10 ppm bis 0,0001 ppt, insbesondere im
Bereich von 5 ppm bis 0,0001 ppt, bevorzugt im Bereich
von 3 ppm bis 0,0001 ppt oder besonders bevorzugt im
Bereich von 10 ppb bis 0,0001 ppt, noch bevorzugter im
Bereich von 1 ppb bis 0,0001 ppt

c. Calcium kleiner gleich 2 ppm, bevorzugt zwischen 2 ppm
und 0,0001 ppt, insbesondere zwischen 0,3 ppm bis 0,0001
ppt, bevorzugt zwischen 0,01 ppm bis 0,0001 ppt,
besonders bevorzugt zwischen 1 ppb bis 0,0001 ppt,

d. Eisen kleiner gleich 20 ppm, bevorzugt zwischen 10 ppm
und 0,0001 ppt, insbesondere zwischen 0,6 ppm und 0,0001
ppt, bevorzugt zwischen 0,05 ppm bis 0,0001 ppt,
besonders bevorzugt zwischen 0,01 ppm bis 0,0001 ppt, und
ganz besonders bevorzugt 1 ppb bis 0,0001 ppt;

e. Nickel kleiner gleich 10 ppm, bevorzugt zwischen 5 ppm
und 0,0001 ppt, insbesondere zwischen 0,5 ppm und 0,0001
ppt, bevorzugt zwischen 0,1 ppm bis 0,0001 ppt,
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besonders bevorzugt zwischen 0,01 ppm bis 0,0001 ppt, und
ganz besonders bevorzugt zwischen 1 ppb bis 00,0001 ppt
f. Phosphor kleiner 10 ppm bis 0,0001 ppt, bevorzugt
zwischen 5 ppm bis 0,0001 ppt, insbesondere kleiner 3 ppm
bis 0,0001 ppt, bevorzugt zwischen 10 ppb bis 0,0001 ppt
und ganz besonders bevorzugt zwischen 1 ppb bis 0,0001
ppt
g. Titan kleiner gleich 2 ppm, bevorzugt kleiner gleich 1
ppm bis 0,0001 ppt, insbesondere zwischen 0,6 ppm bis
0,0001 ppt, bevorzugt zwischen 0,1 ppm bis 0,0001 ppt,
besonders bevorzugt zwischen 0,01 ppm bis 0,0001 ppt, und
ganz besonders bevorzugt zwischen 1 ppb bis 0,0001 ppt.
h. Zink kleiner gleich 3 ppm, bevorzugt kleiner gleich 1
ppm bis 0,0001 ppt, insbesondere zwischen 0,3 ppm bis
0,0001 ppt, Dbevorzugt zwischen 0,1 ppm bis 00,0001 ppt,
besonders bevorzugt zwischen 0,01 ppm bis 0,0001 ppt und
ganz besonders bevorzugt zwischen 1 ppb bis 0,0001 ppt,
betragt und dass die die Summe der o. g. Verunreinigungen
plus Natrium und Kalium kleiner 5 ppm, bevorzugt kleiner 4
ppm, besonders bevorzugt kleiner 3 ppm, ganz besonders
bevorzugt 0,5 bis 3 ppm und speziell bevorzugt 1 ppm bis 3
ppm, insbesondere in Summe mit Natrium und Kalium kleiner
10 ppm betragt.
Wobei flir jedes Element eine Reinheit im Bereich der

Nachweisgrenze angestrebt werden kann.

Die in wassriger Phase vorliegende aktive Kieselsdure ist
erfindungsgemall im Wesentlichen protoniert, d.h. sie ist im
Wesentlichen frei von metallischen Verbindungen, wie

anderen Metallkationen.
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Das in wassriger Phase geldste Siliciumoxid, insbesondere
Siliciumdioxid, ist erfindungsgemal eine wassrige

Silikatldsung, insbesondere eine Alkalisilikatldsung.

Die wassrige Silikatldsung ist ein Wasserglas und kann
kommerziell erworben werden, aus Siliciumdioxid und
Natriumcarbonat hergestellt werden oder beispielsweise das
iber Hydrothermalverfahren direkt aus Siliciumdioxid und
Natriumhydroxid und Wasser bei erhdhter Temperatur
hergestellt werden. Das Hydrothermalverfahren kann
gegeniiber dem Sodaverfahren bevorzugt sein, weil es zu
saubereren gefallten Siliciumdioxiden fihren kann. Ein
Nachteil des Hydrothermalverfahrens ist die begrenzte
Bandbreite an erhdltlichen Modulen, beispielsweise betragt
das Modul wvon Si0O; zu Ny;O bis zu 2, wobei bevorzugte Module
bei 3 bis 4 liegen, zudem missen die Wasserglaser nach dem
Hydrothermalvefahren in der Regel vor einer Fallung
aufkonzentriert werden. Generell ist dem Fachmann die

Herstellung von Wasserglas als solches bekannt.

Gemdl einer Alternative wird ein Alkaliwasserglas,
insbesondere Natriumwasserglas, gegebenenfalls filtriert
und im Anschluss, sofern notwendig aufkonzentriert oder
Verdiinnt. Die Filtration des Wasserglases bzw. der
wassrigen Losung geldster Silikate, zur Abtrennung fester,
ungeldster Bestandteile kann nach dem Fachmann an sich
bekannten Verfahren und mit dem Fachmann bekannten

Vorrichtungen erfolgen.
Es versteht sich von selbst, dass gegebenenfalls

verwendetes Wasser entmineralisiert ist, vorzugsweise wurde

es mehrfach zur Entfernung von metallischen Verbindungen
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behandelt. Das Wasserglas weist vorzugsweise vor dem in
Kontaktbringen mit einer Bor oder Borverbindungen
komplexierenden, immobilisierten Verbindung einen
Siliciumdioxidgehalt von etwa 1 bis 30 Gew. %, bevorzugt 1

bis 20 Gew. %, besonders bevorzugt 2 bis 10 Gew. % und ganz

besonders bevorzugt 2 bis 6 Gew.-% auf.

Im erfindungsgemalen Verfahren wird als reine
Kohlenstoffquelle eine oder mehrere reine
Kohlenstoffquellen gegebenenfalls in einer Mischung eine
organische Verbindung natirlichen Ursprungs, ein
Kohlenhydrat, Graphit (aktivierter Kohlenstoff), Koks,
Kohle, RufB, Thermalrul, pyrolysiertes Kohlenhydrat,
insbesondere pyrolysierter Zucker, eingesetzt. Die
Kohlenstoffquellen, insbesondere in Pelletform, konnen
beispielsweise durch Behandlung mit heiBer Salzsdureldsung
gereinigt werden. Zusatzlich kann dem erfindungsgemalen
Verfahren ein Aktivator zugesetzt werden. Der Aktivator
kann den Zweck eines Reaktionsstarters,
Reaktionsbeschleunigers als auch den Zweck der
Kohlenstoffquelle ausiben. Ein Aktivator ist reines
Siliciumcarbid, Silicium infiltriertes Siliciumcarbid,
sowie ein reines Siliciumcarbid mit einer C- und/oder
Siliciumoxid-Matrix, beispielsweise ein Kohlenstofffasern
enthaltendes Siliciumcarbid.

Erfindungsgemdl weist die reine Kohlenstoffquelle,
gegebenenfalls enthaltend mindestens ein Kohlenhydrat, oder
eine Mischung aus Kohlenstoffquellen das folgende
Verunreinigungsprofil auf: Bor unter 2 [ug/gl, Phosphor
unter 0,5 [pg/g] und Aluminium unter 2 [ug/g], bevorzugt
kleiner gleich 1 [pg/g], insbesondere Eisen unter 60

[ng/gl, bevorzugt liegt der Gehalt an Eisen unter 10
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[ng/g], besonders bevorzugt unter 5 [ug/g]. Insgesamt wird
erfindungsgemall angestrebt eine reine Kohlenstoffquelle
einzusetzen, in der der Gehalt an Verunreinigungen, wie
Bor, Phosphor, Aluminium und/oder Arsen, unterhalb der
jeweils technisch mdéglichen Nachweisgrenze liegen.
Bevorzugt weist die reine oder weitere Kohlenstoffquelle
gegebenenfalls umfassend mindestens ein Kohlenhydrat, oder
die Mischung aus Kohlenstoffquellen, das folgende
Verunreinigungsprofil an Bor, Phosphor und Aluminium sowie
gegebenenfalls an Eisen, Natrium, Kalium, Nickel und/oder
Chrom auf. Die Verunreinigung mit Bor (B) betragt
insbesondere zwischen 5 bis 0,000001 pg/g, bevorzugt 3 bis
0,00001 pg/g, besonders bevorzugt 2 bis 0,00001 ng/g,
erfindungsgemall unter 2 bis 0,00001 pg/g. Die
Verunreinigung mit Phosphor (P) betragt insbesondere
zwischen 5 bis 0,000001 pg/g, bevorzugt 3 bis 0,00001 pg/g,
besonders bevorzugt unter 1 bis 0,00001 pg/g,
erfindungsgemall unter 0,5 bis 0,00001 pg/g. Die
Verunreinigung mit Eisen (Fe) betragt zwischen 100 bis
0,000001ug/g, insbesondere zwischen 55 bis 0,00001 pg/g,
bevorzugt 2 bis 0,00001ug/g, besonders bevorzugt unter 1
bis 0,00001pg/g, erfindungsgemdB unter 0,5 bis 0,00001
ng/g. Die Verunreinigung mit Natrium (Na) betragt
insbesondere zwischen 20 bis 0,000001ug/g, bevorzugt 15 bis
0,00001lug/g, besonders bevorzugt unter 12 bis 0,00001ng/g,
erfindungsgemall unter 10 bis 0,00001pg/g. Die
Verunreinigung mit Kalium (K) betrdgt insbesondere zwischen
30 bis 0,000001 ng/g, bevorzugt 25 bis 0,00001ug/g,
besonders bevorzugt unter 20 bis 0,00001pg/g,
erfindungsgemall unter 16 bis 0,00001ng/g.

Die Verunreinigung mit Aluminium (Al) betragt insbesondere

zwischen 4 bis 0,000001pg/g, bevorzugt 3 bis 0,00001pg/g,
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besonders bevorzugt unter 2 bis 0,00001ug/g,
erfindungsgemall unter 1,5 bis 0,00001png/g. Die
Verunreinigung mit Nickel (Ni) betragt insbesondere
zwischen 4 bis 0,000001pg/g, bevorzugt 3 bis 0,00001pg/g,
besonders bevorzugt unter 2 bis 0,00001ug/g,
erfindungsgemall unter 1,5 bis 0,00001png/g. Die
Verunreinigung mit Chrom (Cr) betrdgt insbesondere zwischen
4 bis 0,000001pg/g, bevorzugt 3 bis 0,00001pg/g, besonders
bevorzugt unter 2 bis 0,00001png/g, erfindungsgemdB unter 1
bis 0,00001pg/g. Bevorzugt wird eine minimale
Verunreinigung mit den jeweiligen Elementen, besonders

bevorzugt unter 10 ppb oder unter 1 ppb.

Alternativ besteht die reine Kohlenstoffguelle aus dem
Aktivator, d.h. im erfindungsgemdBen Verfahren wird der
Aktivator als alleinige Kohlenstoffquelle eingesetzt. Durch
diese MaBRnahme kann die Méllerzusammensetzung dichter
erfolgen, weil ein Molaquivalent Kohlenmonoxidgase in
diesem Verfahrensschritt, der Reduktion zu Silicium,
eingespart wird. Somit kann der Aktivator in dem Verfahren
in katalytischen Mengen bis zu aquimolaren Mengen im

Verhdltnis zum Siliciumoxid eingesetzt werden.

Entsprechend weiteren Alternativen kann der Aktivator im
Gewichtsverhaltnis von 1000 : 1 bis 1 : 1000 zur reinen
Kohlenstoffquelle, wie Graphit, RuB, Kohlenhydrat, Kohle,
eingesetzt werden. Bevorzugt wird die Kohlenstoffquelle im
Gewichtsverhdltnis von 1 : 100 bis 100 : 1, besonders

bevorzugt 1: 100 bis 1 : 9 eingesetzt.
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Als reines oder hochreines Siliciumcarbid wird ein
Siliciumcarbid aufgefasst, dass

neben Siliciumcarbid gegebenenfalls auch Kohlenstoff und
Siliciumoxid, wie Si,0, mit y = 1,0 bis 20 und z = 0,1 bis
2,0, insbesondere als C-Matrix und/oder SiO,-Matrix oder
Siy0,-Matrix mit y = 1,0 bis 20 und z = 0,1 bis 2,0, sowie
gegebenenfalls geringe Mengen an Silicium aufweisen kann.
Als hochreines Siliciumcarbid wird bevorzugt ein
entsprechendes Siliciumcarbid mit einer
Passivierungsschicht umfassend Siliciumdioxid aufgefasst.
Gleichfalls wird als hochreines Siliciumcarbid eine
hochreine Zusammensetzung angesehen, die Siliciumcarbid,
Kohlenstoff, Siliciumoxid sowie gegebenenfalls geringe
Mengen an Silicium enthdlt bzw. daraus besteht, wobei das
hochreine Siliciumcarbid oder die hochreine Zusammensetzung
insbesondere ein Verunreinigungsprofil an Bor und Phosphor,
von unter 100 ppm Bor, insbesondere zwischen 10 ppm und
0,001 ppt, und an Phosphor unter 200 ppm aufweist,
insbesondere zwischen 20 ppm und 0,001 ppt Phosphor,
insbesondere weist es insgesamt ein Verunreinigungsprofil
an Bor, Phosphor, Arsen, Aluminium, Eisen, Natrium, Kalium,
Nickel, Chrom von unter 100 Gew.-ppm, bevorzugt von unter
10 Gew.-ppm, besonders bevorzugt sind unter 5 Gew.-ppm in
Bezug auf die hochreine Gesamtzusammensetzung oder das

hochreine Siliciumcarbid.

Das Verunreinigungsprofil des reinen, bevorzugt hochreinen
Siliciumcarbids mit Bor, Phosphor, Arsen, Aluminium, Eisen,
Natrium, Kalium, Nickel, Chrom liegt fiir jedes Element
vorzugsweise unter 5 ppm bis 0,01 ppt (Gew.), und flr
hochreines Siliciumcarbid insbesondere unter 2,5 ppm bis

0,1 ppt. Besonders bevorzugt weist das nach dem
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erfindungsgemdlien Verfahren erhaltene Siliciumcarbid
gegebenenfalls mit Kohlenstoff und/oder Si,0,-Matrices
einen folgenden Gehalt auf:

Bor unter 100 ppm, bevorzugt zwischen 10 ppm und 0,001 ppt,
besonders bevorzugt von 5 ppm bis 0,001 ppt oder von unter
0,5 ppm bis 0,001 ppt und/oder

Phosphor unter 200 ppm, bevorzugt zwischen 20 ppm und 0,001
ppt, besonders bevorzugt von 5 ppm bis 0,001 ppt oder von
unter 0,5 ppm bis 0,001 ppt und/oder

Natrium unter 100 ppm, bevorzugt zwischen 10 ppm und 0,001
ppt, besonders bevorzugt von 5 ppm bis 0,001 ppt oder von
unter 1 ppm bis 0,001 ppt und/oder

Aluminium unter 100 ppm, bevorzugt zwischen 10 ppm und
0,001 ppt, besonders bevorzugt von 5 ppm bis 0,001 ppt oder
von unter 1 ppm bis 0,001 ppt und/oder

Eisen unter 100 ppm, bevorzugt zwischen 10 ppm und 0,001
ppt, besonders bevorzugt von 5 ppm bis 0,001 ppt oder von
unter 0,5 ppm bis 0,001 ppt und/oder

Chrom unter 100 ppm, bevorzugt zwischen 10 ppm und 0,001
ppt, besonders bevorzugt von 5 ppm bis 0,001 ppt oder von
unter 0,5 ppm bis 0,001 ppt und/oder

Nickel unter 100 ppm, bevorzugt zwischen 10 ppm und 0,001
ppt, besonders bevorzugt von 5 ppm bis 0,001 ppt oder von
unter 0,5 ppm bis 0,001 ppt und/oder

Kalium unter 100 ppm, bevorzugt zwischen 10 ppm und 0,001
ppt, besonders bevorzugt von 5 ppm bis 0,001 ppt oder von
unter 0,5 ppm bis 0,001 ppt und/oder

Schwefel unter 100 ppm, bevorzugt zwischen 10 ppm und 0,001
ppt, besonders bevorzugt von 5 ppm bis 0,001 ppt oder von
unter 2 ppm bis 0,001 ppt und/oder
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Barium unter 100 ppm, bevorzugt zwischen 10 ppm und 0,001
ppt, besonders bevorzugt von 5 ppm bis 0,001 ppt oder von
unter 3 ppm bis 0,001 ppt und/oder

Zink unter 100 ppm, bevorzugt zwischen 10 ppm und 0,001
ppt, besonders bevorzugt von 5 ppm bis 0,001 ppt oder von
unter 0,5 ppm bis 0,001 ppt und/oder

Zirkon unter 100 ppm, bevorzugt zwischen 10 ppm und 0,001
ppt, besonders bevorzugt von 5 ppm bis 0,001 ppt oder von
unter 0,5 ppm bis 0,001 ppt und/oder

Titan unter 100 ppm, bevorzugt zwischen 10 ppm und 0,001
ppt, besonders bevorzugt von 5 ppm bis 0,001 ppt oder von
unter 0,5 ppm bis 0,001 ppt und/oder

Calcium unter 100 ppm, bevorzugt zwischen 10 ppm und 0,001
ppt, besonders bevorzugt von 5 ppm bis 0,001 ppt oder von
unter 0,5 ppm bis 0,001 ppt und

insbesondere Magnesium mit unter 100 ppm, bevorzugt
zwischen 10 ppm bis 0,001 ppt, besonders bevorzugt zwischen
11 ppm und 0,001 ppt und/oder Kupfer unter 100 ppm,
bevorzugt zwischen 10 ppm und 0,001 ppt, besonders
bevorzugt zwischen 2 ppm und 0,001 ppt, und/oder Kobalt
unter 100 ppm, insbesondere zwischen 10 ppm und 0,001 ppt,
besonders bevorzugt zwischen 2 ppm und 0,001 ppt, und/oder
Vanadium unter 100 ppm, insbesondere zwischen 10 ppm und
0,001 ppt, bevorzugt zwischen 2 ppm und 0,001 ppt, und/oder
Mangan unter 100 ppm, insbesondere zwischen 10 ppm und
0,001 ppt, bevorzugt zwischen 2 ppm und 0,001 ppt,
und/oder Blei unter 100 ppm, insbesondere zwischen 20 ppm
und 0,001 ppt, bevorzugt zwischen 10 ppm und 0,001 ppt,
besonders bevorzugt zwischen 5 ppm und 0,001 ppt.

Ein besonders bevorzugtes reines bis hochreines

Siliciumcarbid oder eine hochreine Zusammensetzung enthalt
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bzw. besteht aus Siliciumcarbid, Kohlenstoff, Siliciumoxid
sowie gegebenenfalls geringen Mengen an Silicium, wobei das
hochreinen Siliciumcarbid oder die hochreine
Zusammensetzung insbesondere ein Verunreinigungsprofil an
Bor, Phosphor, Arsen, Aluminium, Eisen, Natrium, Kalium,
Nickel, Chrom, Schwefel, Barium, Zirkon, Zink, Titan,
Calcium, Magnesium, Kupfer, Chrom, Cobalt, Zink, Vanadium,
Mangan und/oder Blei von unter 100 ppm flr reines
Siliciumcarbid, bevorzugt von unter 20 ppm bis 0,001 ppt
fiir hochreines Siliciumcarbid, besonders bevorzugt zwischen
10 ppm und 0,001 ppt in Bezug auf die hochreine
Gesamtzusammensetzung oder das hochreine Siliciumcarbid

aufweist.
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Beschreibung des Gesamtverfahrens

ErfindungsgemdB wird ein Verfahren zur Herstellung wvon
reinem Silicium umfassend die Reduktion von gereinigtem
Siliciumoxid, bevorzugt Siliciumdioxid, das als in wassrige
Phase im Wesentlichen geldstes Siliciumoxid, insbesondere
von anderen Metallen, gereinigt wurde und bezogen auf das
Siliciumoxid einen Gehalt an anderen polyvalenten Metallen
von kleiner gleich 300 ppm, bevorzugt kleiner 100 ppm,
besonders bevorzugt kleiner 50 ppm, ganz bevorzugt von
kleiner 10 ppm aufweist, mit einer oder mehreren reinen

Kohlenstoffquellen durchgefihrt.

Erfindungsgemal umfasst die Reinigung des in wassriger
Phase im Wesentlichen geldsten Siliciumoxids bevorzugt die
folgenden Schritte a), b), c¢), d) und e):

a) Bereitstellen von in wassriger Phase geldsten
Silikaten, insbesondere einer wassrigen Alkalisilikat-
und/oder Erdalkalisilikatldsung oder einer Mischung dieser,
insbesondere einer wadssrigen Phase mit einem Gehalt von 1
bis 30 Gew. %, bevorzugt 1 bis 20 Gew. %, besonders
bevorzugt 2 bis 10 Gew. % und ganz besonders bevorzugt 2
bis 6 Gew.-% SiOgy;

gegebenenfalls Zugabe von 1léslichen Erdalkali- und/oder
Ubergangsmetallsalzen insbesondere von Calcium, Magnesium
und/oder Ubergangsmetallsalzen zur Fiallung von Phosphor
oder Phosporverbindungen,

und gegebenenfalls anschliellende Filtration der wassrigen
Phase zur Entfernung von schwerlédslichen Erdalkali-
und/oder Ubergangsmetallsalzen oder anderen schwerléslichen
Verunreinigungen, anschlieRend kann gegebenenfalls ein in

Kontaktbringen der wassrigen Phase mit einer Bor oder
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Borverbindungen komplexierenden, immobilisierten Verbindung
erfolgen. Als Bor oder Borverbindungen komplexierende
Verbindungen gelten Elektronendonatoren, wie beispielsweise
Amine, die immobilisiert auf einem Harz in einer Saule
eingesetzt werden kénnen, bevorzugt wird N-Methylglucamine
immobilisiert auf einem Harz, beispielsweise als Amberlite®
IRA-743-A,

und anschlieRend wird

b) gegebenenfalls die wassrige Phase auf einen Gehalt von
2 bis 6 Gew.-% Si0, eingestellt, die zusdtzlich andere
polyvalente Metalle, insbesondere Metalloxide, als

Siliciumdioxid enthalt und

c) 1in Kontaktbringen mit einem stark sauren
Kationenaustauscherharz, insbesondere vom Wasserstofftyp in
einer Sadule, erfindungsgemall mit Amberlite® IR-120, in
einer Menge, die ausreichend ist flir den Ionenaustausch von
im Wesentlichen allen anderen Metallionen in der wassrigen
Phase, wobei die Temperatur der wassrigen Phase zwischen 0
°C und 60 °C liegt, bevorzugt zwischen 5 bis 50 °C,

d) gewinnen der wassrigen Phase einer aktiven Kieselsaure
mit einer Si0O,-Konzentration von 2 bis 6 Gew.-% und einem
pH-Wert von 0 bis 4 und, insbesondere

e) gewinnen von gereinigtem Siliciumoxid, insbesondere

mittels

a.2) Aufkonzentrieren der wassrigen Phase aus Schritt d)

auf eine Konzentration groBler gleich 10 Gew.-% an Si0;

durch in Kontakt bringen mit einem Sauerungsmittel.

Alternativ kann das in Kotaktbringen in Schritt e) die

Zugabe eines Sduerungsmittel zur Silicatldsung oder auch
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die Zugabe der aufkonzentrierten Silicatldsung zu einem

Sauerungsmittel erfolgen.

b.2) Durchfiihren einer Gelbildung gegebenenfalls gefolgt
von einer thermischen Nachbehandlung und/oder

Sprihtrocknung.

Gelbildung, bevorzugt durch Zusetzen von Ammoniak, oder
Sprithtrocknung oder gemal einer Alternative durch
Aufkonzentrieren der wassrigen Phase aus Schritt d) auf
eine Konzentration groler gleich 10 Gew.-% an Si0O,; durch in
Kontakt bringen mit einem Sduerungsmittel. Die Gelbildung
kann bevorzugt durch Zugabe eines Amins, besonders

bevorzugt durch Zugabe von Ammoniak, erfolgen.

c.2) Sprihtrocknung der wassrigen Phase oder

Erfindungsgemdl wird nach Durchfithrung obiger Schritte,
insbesondere nach thermischer BRehandlung zur Trocknung oder
Kalzinierung, ein gereinigtes Siliciumoxid erhalten.
Bevorzugt besteht die Reinigung des Siliciumoxids,
insbesondere der Silikatlosung aus den vorgenannten

Schritten.

Sofern die Reinheit noch nicht ausreichend ist, kann sich
eine Weiterbehandlung unmittelbar an den Schritt d) gemal
Schritt d.2) anschlieBen. Die Weiterbehandlung nach Schritt

d.2) erfolgt bevorzugt wie folgt:

d.2) Weiterbehandlung indem in einem ersten Schritt 1)

eine starke wassrige Saure zur wassrigen Phase aus aktiver

25



10

15

20

25

30

WO 2010/037709 PCT/EP2009/062515

Kieselsaure aus Schritt d) zugegeben wird, so dass der pH-
Wert bei 0 bis 2,0 liegt und die so erhaltene wassrige
Phase fur 0,5 bis 120 Stunden bei 0 °C bis 100 °C gehalten
wird; indem in einem zweiten Schritt 2) die resultierende
wassrige Phase mit einem stark sauren
Kationenaustauscherharz vom Wasserstofftyp, insbesondere
als Ionenaustauscher Saule, bevorzugt Amberlite® IR 120, in
einer Menge in Kontakt gebracht wird, die ausreichend ist
fiir den TIonenaustausch von im Wesentlichen allen anderen
Metallionen in der wassrigen Phase, wobei die Temperatur
der wassrigen Phase zwischen 0 und 60 °C liegt, bevorzugt
zwischen 5 bis 50 °C, anschlieBend wird im dritten Schritt
3) die wassrige Phase mit einem stark basischen
Anionenaustauscherharz vom Hydroxyltyp (Amberlite® 440 OH,
bzw. Amberlite (R) IRA 440) in einer Menge in Kontakt
gebracht, die fiir den Ionenaustausch im Wesentlichen aller
Anionen in der wassrigen Phase ausreichend ist, wobei die
Temperatur der widssrigen Phase bei 0 bis 60 °C liegt,
insbesondere zwischen 5 bis 50 °C und insbesondere im
Innern der Saule, nachfolgend wird im vierten Schritt 4)
die wadssrige Phase der erhaltenen aktiven Kieselsdure
gewonnen, sie ist im Wesentlichen frei von anderen geldsten
Substanzen als der aktiven Kieselsdure, weilist eine
Konzentration an 510, von 2 bis 6 Gew.-% und einen pH-Wert

von 2 bis 5 auf.

Im Verfahrensschritt d.2) Schritt 1) wird als starke Sdure
eine anorganische Saure wie Salzsidure, Salpetersaure oder
Schwefelsadaure zugesetzt. Diese Zugabe erfolgt zur
Eliminierung von Aluminium- und Eisenverbindungen. Die
starke Saure wird zur aktiven Kieselsaure-haltigen

wassrigen Losung, wie nach Schritt d) gewonnen zugesetzt,
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bevor sich die wassrige Phase zersetzt. Daher erfolgt die
Zugabe erfindungsgemal unmittelbar nach der Gewinnung. Die
Menge an starker Sdure richtet sich danach aus, dass der
pH-Wert der resultierenden Phase zwischen 0 bis 2,
bevorzugt zwischen 0,5 bis 1,8 liegt. Dann wird die Phase
bei 0 bis 120 °C fur einen Zeitraum von 0,5 bis 120 Stunden

gealtert.

Die jeweiligen Raumgeschwindigkeiten beim Durchleiten oder
in Kontaktbringen mit einem Ionentauscher richtet sich ganz
nach den verwendeten Saulen, in jedem Fall wird die
Geschwindigkeit so eingestellt, dass im Wesentlichen alle
Ionen entsprechend ausgetauscht worden sind, wenn die Phase

aus der Saule wieder austritt.

Sofern die gemall Schritt 4) erhaltene aktive Kieselsaure
die gewilinschte Reinheit aufweist, kann sie nach den
Schritten a.3), b.3) oder c.3) weiterbearbeitet werden,
insbesondere wird die im Verfahrensschritt d.2) im vierten
Schritt 4) gewonnene wassrige Phase alternativ nach einem

der folgenden Schritte a.3), b.3) oder c.3) weiterbehandelt

a.3) Aufkonzentrieren der wassrigen Phase aus dem vierten
Schritt 4) des Verfahrensschrittes d.2) auf eine
Konzentration von Si0; groéler gleich 10 Gew.-% und Zugabe
in ein Sauerungsmittel oder Zugabe eines Saduerungsmittels
oder Auskonzentrieren, indem ein Sduerungsmittel zugesetzt
wird oder in ein Saduerungsmittel zugegeben wird. Die

Sduerungsmittel sind vorzugsweise starke Sauren.

b.3) Durchfihren einer Gelbildung gegebenenfalls gefolgt

von einer thermischen Nachbehandlung und/oder
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Sprihtrocknung, die Gelbildung kann vorzugsweise durch
Zusetzen von Ammoniak oder auch eines Amins erfolgen, eine
thermische Nachbehandlung umfasst bevorzugt eine

Kalzinierung bei etwa 1400 °C, oder

c.3) Spriithtrocknung der wassrigen Phase oder

Weist die aus dem Verfahrensschritt 4) erhaltene aktive
Kieselsaure nicht die gewilinschte Reinheit auf, wird wie

folgt weiterbehandelt:

d.3) Weiterbehandlung in einem finften Schritt 5) indem
eine wadssrige Natriumhydroxid- und/oder Kaliumhydroxid-
Phase, insbesondere mit einer Konzentration von 2 bis 20
Gew.-% an KOH oder NaOH in der wassrigen Phase, wobei die
Reinheit des verwendeten KOH oder NaOH groéBler 95 Gew.-%,
bevorzugt 99,9 Gew.-% betragen sollte, zur wassrigen Phase
der aktiven Kieselsaure zugesetzt wird, wobei das
Molverhaltnis von Si0,/M,0 von 60 bis 200 liegt, und M
unabhdngig voneinander Natrium oder Kalium bedeutet und aus
dem zugesetzten Hydroxid stammen und das Si0O; aus der
wassrigen Phase der aktiven Kieselsadure stammt, wobei
ferner die Temperatur der erhaltenen wassrigen Phase bei 0
bis 60 °C gehalten wird, und eine stabilisierte wassrige
Phase einer aktiven Kieselsdure mit einer SiO;-
Konzentration von 2 bis 6 Gew.-% und einem pH-Wert von 7
bis 9 erhalten wird, in einem sechsten Schritt 6) wird die
stabilisierte wassrige Phase der aktiven Kieselsdure
teilweise oder vollstdndig in einen Behéalter als
Stockldsung gegeben und die Stockldsung bei 70 bis 100 °C

gehalten, der Behdlter kann unter Normaldruck oder bei

vermindertem Druck gehalten werden, insbesondere wird das
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entfernte Wasser durch Zufihren weiterer stabilisierter
wassriger Phase der aktiven Kieselsaure aus dem
vorhergehenden Teilschritt d.3) Schritt 5) in Wesentlichen
in dem MaRe zudosiert, wie Wasser entfernt wird, unter
Bildung eines stabilen wassrigen Kieselsols mit einer SiO;-
Konzentration von 30 bis 50 Gew.-% und einer Partikelgrole
des kolloidalen Siliciumdioxids von 10 bis 30 nm; in einem
siebenten Schritt 7) wird das stabile wadssrige Kieselsol
mit einem stark sauren Kationenaustauscherharz vom
Wasserstofftyp, insbesondere Amberlite® IR 120 (sauer
Kationenaustauscher mit Sulfonsdure-Gruppen), bei 0 bis
60 °C in der Menge in Kontakt gebracht, dass im
Wesentlichen alle im Sol enthaltenen Metallionen
ausgetauscht werden, die erhaltene wadssrige Phase wird
nachfolgend mit einem stark basischen Anionenaustauscher
vom Hydroxyltyp (Amberlite® 440 OH, bzw. Amberlite® IRA
440) bei 0 bis 60 °C in der Menge in Kontakt gebracht, dass
ein wassriges saures Kieselsol, das im Wesentlichen frei
von anderen polyvalenten Metallen, insbesondere
Metalloxiden, als Siliciumoxid ist, im achten Schritt 8)

gewonnen wird und Durchfithren einer Gelbildung.

Der Behdalter fiir den Schritt 6) ist aus einem
sdurebestandigen und alkalibestandigen Material und tragt
selbst nicht zur Verunreinigung der darin befindlichen
wassrigen Phasen bei. Vorzugsweise ist der Behdlter
geeignet unter Vakuum betrieben zu werden. In Schritt 6)
wird die stabilisierte Phase teilweise oder vollstandig in
den Behalter Uberfihrt, wird ein Teil der Phase in den
Behalter iUberfihrt, kdnnen dies vorzugsweise ein viertel
bis ein dreilRigstel der Phase sein, die diskontinuierlich

oder kontinuierlich aus Schritt 5) erhalten werden, und als
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Stockldésung verwendet werden. Bei teilweise Verwendung der
Phase aus Schritt 5) kann der verbleibende Teil der
Stockldsung kontinuierlich oder diskontinuierlich zugefiihrt
werden. Bevorzugt wird aus der Stockldsung Wasser entfernt,
insbesondere durch Destillation, und weitere stabilisierte
wadssrige Phase aus Schritt 5) in dem MaBe zugegeben, wie
Wasser aus dem System entfernt wird. Vorzugsweise wird die
Temperatur, die Destillation des Wassers und die Zugabe
weiterer stabilisierter wéassriger Phase aus Schritt 5) so
eingestellt, dass dieser Schritt nach 5 bis 200 Stunden
beendet werden kann. Bevorzugt wird kontinuierlich Wasser
entfernt und kontinuierlich wadssrige Phase aus Schritt 5)

zugegeben.

Alle verwendeten Kationenaustauscher und auch die
Anionenaustauscher koénnen iibliche sein und in jedem
Teilschritt des Verfahrens verwendet werden, wobei
gleichfalls unterschiedliche TIonentauscher in den

jeweiligen Teilschritten eingesetzt werden konnen.

Fir alle Schritte, in denen eine Gelbildung vorgesehen ist,
insbesondere bei den Schritten Schritt b.2) oder b.3) oder
nach Schritt d.3) Schritt 8) wird die Gelbildung
vorzugsweise durch Zusetzen von Ammoniak oder einer anderen
dem Fachmann gelaufigen und ausreichend sauberen
alkalischen Metallkationen freien Verbindung eingeleitet
bzw. beschleunigt. Weitere denkbare Verbindungen sind
organische in der wassrigen Phase 1dsliche Amine.
Erfindungsgemall erfolgt die die Gelbildung bei einer
Temperatur zwischen 0 und 120 °C, bevorzugt zwischen 0 und
100 °C und, insbesondere beili einem pH-Wert zwischen 0 bis

7, bevorzugt zwischen pH 3 bis 7.
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Die Solbildung erfolgt bevorzugt bei einem pH-Wert von 7
bis 10,5, besonders bevorzugt von 7,5 bis 10. Auf diese
Weise kann ein stabiles Sol gebildet werden. An die Bildung
eines stabilen Sols kann sich eine Sprihtrocknung mit
gegebenenfalls nachfolgender Kalzinierung anschlieBen,
alternativ kann das stabile Sol direkt Kalziniert werden,
bevorzugt das Sol aber mit einem reinen Kohlenstoff,
insbesondere enthaltend ein Kohlenhydrat vermischt,
gegebenenfalls wird weiteres gereinigtes Si0O; als Feststoff
zugesetzt, insbesondere zusammen formuliert und Pyrolysiert

und/oder Kalziniert.

Besonders bevorzugt kann das gereinigte Siliciumoxid,
insbesondere das gereinigte Siliciumdioxid im Schritt e)
gewonnen werden, indem vor Trocknung des wassrigen SiO;
enthaltenden Phase dieser ein reines Kohlenhydrat,
insbesondere enthaltend ein Kohlenhydrat und/oder besonders
bevorzugt ein Aktivator, wie Siliciumcarbid, zugesetzt
wird. Durch diese MaBnahme kann die resultierende
Formulierung gegebenenfalls unter Zusatz eines
Bindemittels, beispielsweise der nachstehenden Siloxane,
Silanole, Alkoxysilane, in Form gebracht und getrocknet

oder Pyrolysiert und/oder Kalziniert werden.

Besonders bevorzugt schliellt sich gleichfalls der
Gelbildung eine thermische Nachbehandlung an, insbesondere
eine Kalzinierung bei Temperaturen zwischen 9200 und 2000
°C, wobel gegebenenfalls vor der Kalzinierung eine

Sprihtrocknung erfolgen kann.
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Das gereinigte Siliciumoxid, bevorzugt Siliciumdioxid kann
vollstandig dem Reduktionsschritt zugefiihrt, d.h. mit
zumindest einer Kohlenstoffquelle zu Silicium umgewandelt
werden. Alternativ konnen aber auch Teile des gereinigten
Siliciumoxids in ebenfalls erfindungsgemdlen Teilverfahren
als Entschaumer bei der Herstellung des hochreinen
Kohlenstoffs verwendet werden. Der so gewonnene Kohlenstoff
kann im Reduktionsschritt eingesetzt werden. Details dieses

optionalen Teilverfahrens werden weiter unten erlautert.

Ebenfalls moglich ist, dass Teile des gereinigten
Siliciumoxids in ebenfalls erfindungsgemdlen Teilverfahren
zur Herstellung von Siliciumcarbid verwendet werden. Dieses
Siliciumcarbid kann wiederum im Reduktionsschritt mit dem
hochreinen Siliciumoxid umgesetzt werden oder als Aktivator
im Reduktionsschritt zugesetzt werden. Details zu diesem
optionalen Teilverfahren werden in der weiteren

Beschreibung erlautert.

Bevorzugt wird in Gesamtverfahren zur Herstellung von
reinem Silicium, dass gereinigte Siliciumoxid =zusammen mit
mindestens einer reinen Kohlenstoffquelle formuliert und
umgesetzt, z. B. im Reduktionsschritt oder bei einem der

optionalen Teilverfahren.

Beispielsweise kann das noch feuchte Siliciumoxid mit einem
reinem Kohlenhydrat zusammen formuliert, extrudiert,
pelletiert, granuliert oder brikettiert werden. Diese
Formulierung kann getrocknet werden und einem
Reduktionsschritt zur Herstellung von reinem Silicium
zugefihrt werden oder zundchst einem vorgelagerten

Teilverfahrensschritt mit Hilfe einer Pyrolyse zur
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Herstellung von hochreinem Kohlenstoff verwendet werden
oder in einem alternativen Teilverfahren einer Pyrolyse-
und/oder Kalzinierung zur Herstellung von reinem

Siliciumcarbid zugefiithrt werden.

Siliciumcarbid, insbesondere hochreines Siliciumcarbid
gegebenenfalls umfassend oder enthaltend eine
Kohlenstoffmatrix (C-Matrix) oder auch eine Siliciumoxid-
Matrix und/oder gegebenenfalls infiltriert mit Silicium
werden dem erfindungsgemalBen Verfahren bevorzugt als
Aktivator zugesetzt oder als Aktivator und zugleich als
reine Kohlenstoffquelle oder nur als reine

Kohlenstoffquelle.

Somit kann Siliciumcarbid als Aktivator gemall vorstehender
Definition, als reines oder hochreines Siliciumcarbid
erfindungsgemall dem Verfahren zur Herstellung von reinem
Silicium durch Reduktion von gereinigtem Siliciumoxid
zugesetzt werden, gleichfalls kann das Siliciumcarbid auch

als eine reine Kohlenstoffquelle zugesetzt werden.

Gemdl einer alternativen Ausfihrungsvariante besteht der
Verfahrensschritt der Reduktion zur Herstellung von reinem
Silicium aus der Umsetzung des gereinigten Siliciumoxids,
insbesondere des Siliciumdioxids, mit einem reinen oder
hochreinem Siliciumcarbid, gemal vor bzw. nachstehender

Definition.

Gemal einer weiteren alternativen Ausfihrungsvariante
besteht der Verfahrensschritt der Reduktion zur Herstellung
von reinem Silicium aus der Umsetzung des gereinigten

Siliciumoxids, insbesondere des Siliciumdioxids, mit einem
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oder mehreren reinen Kohlenstoffquellen und unter Zugabe
von reinen oder hochreinem Siliciumcarbid, gemal vor bzw.
nachstehender Definition, wobeil das Siliciumcarbid einzeln
oder bevorzugt in einer erfindungsgemalen Formulierung
zugesetzt wird. Die Verwendung von zugesetztem
Siliciumcarbid hat den Vorteil, das die Reduktion schneller
verlauft, da Siliciumcarbid als Reaktionsstarter,
Reaktionsbeschleuniger wirkt und, insbesondere wenn es in
grolReren Mengen zugesetzt wird, deutlich die Gasbelastung
im Reduktionsschritt reduziert. Bevorzugt wird der
Aktivator im Gewichtsverhaltnis von 1000 : 1 bis 1 : 1000
zur reinen Kohlenstoffquelle, wobei in diesem die
Kohlenstoffquelle ohne SiC gerechnet ist, besonders
bevorzugt von 1: 100 bis 100 : 1, ganz besonders bevorzugt

von 1 : 100 bis 1 : 9.

Erfindungsgemall wird in dem Verfahren zur Herstellung von
reinem Silicium, umfassend die Reduktion von gereinigtem
Siliciumoxid mit einer oder mehreren reinen
Kohlenstoffquellen, das gereinigte Siliciumoxid zusammen
mit mindestens einer reinen Kohlenstoffquelle sowie
bevorzugt mit einem Siliciumcarbid und gegebenenfalls
Silicium, wobeli das Siliciumcarbid eine C-Matrix und/oder
eine Siliciumoxid-Matrix umfassen kann sowie mit Silicium
infiltriert sein kann, insbesondere in einer Formulierung
eingesetzt wird, wobei die Formulierung alternativ
a) das gereinigte Siliciumoxid und mindestens eine reine
Kohlenstoffgquelle sowie gegebenenfalls Siliciumcarbid und
gegebenenfalls Silicium umfasst und/oder
b) das gereinigte Siliciumoxid sowie gegebenenfalls
Siliciumcarbid und gegebenenfalls Silicium umfasst

und/oder
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c) mindestens eine reine Kohlenstoffquelle sowie
gegebenenfalls Siliciumcarbid und gegebenenfalls Silicium
umfasst,

wobei die jeweilige Formulierung gegebenenfalls Bindemittel

enthalten und wobei die reine Kohlenstoffquelle auch einen

aktivierten Kohlenstoff umfassen kann.

Gereinigtes Siliciumoxid, insbesondere gereinigtes
Siliciumdioxid, wie Kieselsdure, reiner Kohlenstoff,
insbesondere aktivierter Kohlenstoff und/oder
Siliciumcarbid kénnen a) pulverférmig, kornig und/oder
stickig und/oder b) in einer Formulierung beispielsweise in
einem porosen Glas, insbesondere Quarzglas, in einem
Extrudat und/oder Pressling, wie Pellet bzw. Brikett,
enthalten sein gegebenenfalls zusammen mit weiteren
Zusdtzen, insbesondere als Bindemittel und/oder als zweite
und weitere Kohlenstoffguelle, dem Verfahren zugesetzt
werden. Unter aktiviertem Kohlenstoff wird eine
Kohlenstoffquelle mit Graphitanteilen oder ein Graphit
verstanden. Der Graphitanteil in der Kohlenstoffquelle
liegt bevorzugt zwischen 30 bis 99 Gew.-% in Bezug auf die
Kohlenstoffquelle, bevorzugt liegt der Graphitanteil bei 40

bis 99 Gew.-%, besonders bevorzugt bei 50 bis 99 Gew.-%.

Zur Formgebung der Formulierung, insbesondere
Brikettierung, geeignete Verfahren wie Extrusion, Pressen,
Tablettieren, Pelletieren, Granulierung sowie weitere an
sich bekannt Verfahren sind dem Fachmann hinlanglich
bekannt.

Weitere Zusatze koénnen Siliciumoxide oder eine zweite
Kohlenstoffquelle, insbesondere gereinigte Reishiillen

beispielsweise nach Waschen und/oder Kochen mit HC1l, oder
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Mischungen von weiteren reinen Kohlenstoffquellen sein, wie
Zucker, Graphit, Kohlefasern, und/oder als Bindemittel und
als zweite und weitere Kohlenstoff- und/ oder
Siliciumguelle kénnen natiirliche oder synthetische Harze,
wie Phenolharz, funktionelle Silane bzw. Siloxane,
technische Alkylcellulosen, wie Methylcellulose,
Polyethylenglykole, Polyacrylate sowie Polymethacrylate
oder Mischungen aus mindestens zweil der zuvor genannten
Verbindungen sein. Als funktionelle Silane bzw. Siloxane
sind beispielsweise - aber nicht ausschlieBlich - zu
nennen: Tetraalkoxysilane, Trialkoxysilane, Alkylsilikate,
Alkylalkoxysilane, Methacryloxyalkylalkoxysilane,
Glycidyloxyalkylalkoxysilane, Polyetheralkylalkoxysilane
sowie entsprechende Hydrolysate bzw. Kondensate oder
Cokondensate aus mindestens zwei der zuvor genannten
Verbindungen, wobei ,Alkoxy“ insbesondere fiir Methoxy,
Ethoxy, Propoxy oder Butoxy steht und ,Alkyl™ bzw. ,alkyl"“
flir eine mono- bzw. bivalente Alkylgruppe mit 1 bis 18 C-
Atomen steht, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, Butyl, Isobutyl,
Pentyl, Hexyl, Heptyl, n-/i-Octyl usw.; so kann man als
Beispiele aufzadhlen Tetraethoxysilan, Silanol,
Ethylsilikat, Trimethoxysilan, Methyltrimethoxysilan,
Dimethyldiethoxysilan, Trimethylpropoxysilan,
Ethyltrimethoxysilan, Methylethyldiethoxysilan, n-
Propyltriethoxysilan, n-/i-Octyltrimethoxysilan,
Propylsilanol, Octylsilanole sowie entsprechende Oligomere
bzw. Kondensate, 1-Methacryloxymethyltrimethoxysilan, 2-
Methacryloxyethyltrimethoxysilan, 3-Methacryl-
oxypropyltrimethoxysilan, 3-
Methacryloxyisobutyltrimethoxysilan, 3-Methacryloxypropyl-
methyldialkoxysilan, 3-Methacryloxypropylsilanol sowie

entsprechende Oligomere bzw. Kondensate, 3-
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Glycidyloxypropyltrimethoxysilan, 3-
Glycidyloxypropylsilanol sowie entsprechende Oligomere bzw.
Kondensate oder Hydrolysate, Cokondensate oder auch Block-
co-Kondensate bzw. Cokondensate auf der Basis von
mindestens zwei aus der Reihe n-Propyltriethoxysilan, n-/i-
Octyltriethoxysilan, 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan,
3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan und 3-
Polyetherpropyltriethoxysilan.

Dabei konnen besagte Zusidtze gleichzeitig die Funktion
eines Si- bzw. C-Lieferanten als auch die eines
Verarbeitungshilfsstoffs, insbesondere bei den dem Fachmann
an sich bekannten Formgebungsverfahren, und/oder die
Funktion eines Bindemittels, insbesondere eines im Bereich
von RT bis 300 °C weitgehend temperaturbestidndigen
Bindemittels, erfiillen. Bevorzugt werden zur Herstellung
von Granulaten Pulver mit dem Bindemittel in wassriger oder
alkoholischer L&sung bespriht und anschlieBend einem
Formgebungsprozess zugefihrt, indem zugleich die Trocknung
erfolgen kann, alternativ kann die Trocknung auch nach der
Formgebung erfolgen. Damit die gebildeten Prozessgase bei
der Reduktion zum reinen Silicium gut die Formulierung
durchstromen konnen, werden bevorzugt hoch porodse
Tabletten, Pellets oder Brikett aus den Formulierungen

geformt.

Bevorzugte Bindemittel ergeben im Wesentlichen
formbestandige Formulierungen im Temperaturbereich wvon 150
bis 300 °C, besonders bevorzugte Bindemittel ergeben
formbestandige Formulierungen im Temperaturbereich zwischen
200 und 300 °C. In bestimmten F&dllen kann es auch bevorzugt

sein, Formulierungen herzustellen, die im Wesentlichen
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formbestandigen Formulierungen im Temperaturbereich
oberhalb 300 °C bis hin zu 800 °C oder hoher ermdglichen,
besonders bevorzugt bis zu 1400 °C. Diese Formulierungen
kénnen bevorzugt bei der Reduktion zu reinem Silicium
verwendet werden. Die Hochtemperaturbindemittel basieren im
Wesentlichen auf einer iberwiegenden Si-0O-Substrat
Vernetzung, wobei als Substrat generell alle mit
Silanolgruppen kondensierbare Komponenten bzw.

funktionellen Gruppen der Formulierung gemeint sind.

Eine bevorzugte Formulierung umfasst Siliciumcarbid
und/oder aktivierten Kohlenstoff, also beispielsweise
Graphit, oder Mischungen dieser sowie eine weitere reine
Kohlenstoffquelle, beispielsweise Thermalrull, und die
genannten temperaturbestandigen Bindemittel, insbesondere

Hochtemperaturbindemittel.

Generell sollten alle festen Reaktanden, wie
Siliciumdioxid, die reine Kohlenstoffgquelle und
gegebenenfalls Siliciumcarbid in einer Form in dem
Verfahren eingesetzt werden oder in der Zusammensetzung
vorliegen, die eine groltmdgliche Oberflache fir den Ablauf
der Reaktion bietet. ErfindungsgemdB wird eine Formulierung

in Form eines Briketts zugesetzt.

Die Reduktion des gereinigten Siliciumoxids mit einer oder
mehreren reinen Kohlenstoffquellen und/oder dem Aktivator
kann in einem Industrieofen, wie einem Lichtbogenofen, in
einem thermischen Reaktor, in einem Induktionsofen,
Drehrohrofen und/oder in einem Mikrowellenofen,
beispielsweise mit Wirbelschicht und/oder Drehrohr,

erfolgen.
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Generell kann die Umsetzung in Ublichen Schmelz&fen zur
Herstellung von Silicium erfolgen, wie metallurgischem
Silicium, oder anderen geeigneten Schmelzdfen,
beispielsweise Induktionsdfen. Die Bauweise solcher
Schmelzéfen, insbesondere bevorzugt elektrischer Ofen, die
als Energiequelle einen elektrischen Lichtbogen verwenden,
ist dem Fachmann hinlanglich bekannt. Bei Gleichstrom&fen
weisen sie eine Schmelzelektrode und eine Bodenelektrode
oder als Wechselstromofen tblicherweise drei
Schmelzelektroden auf. Die Lichtbogenldnge wird mittels
eines Elektrodenreglers geregelt. Die Lichtbogendfen
basieren in der Regel auf einem Reaktionsraum aus
Feuerfestmaterial, in dessen unteren Bereich flissiges
Silicium abgestochen oder abgelassen werden kann. Die
Rohstoffe werden im oberen Bereich zugegeben in dem auch
die Grafitelektroden zur Erzeugung des Lichtbogens
angeordnet sind. Betrieben werden diese Ofen meist bei
Temperaturen im Bereich um 1800 °C. Es ist dem Fachmann
zudem bekannt, dass die Ofenaufbauten selbst nicht zu einer

Kontamination des hergestellten Siliciums beitragen dirfen.

ErfindungsgemdlB erfolgt die Reduktion des gereinigten
Siliciumoxids mit einer oder mehreren reinen
Kohlenstoffquellen in einem mit hochreinen
Feuerfestmaterialien ausgekleideten Reaktionsraum und
gegebenenfalls unter Verwendung von Elektroden, die aus
hochreinem Material bestehen, wie nachstehend erlautert.
Ubliche Elektroden sind aus hochreinem Graphit und
verbrauchen sich wahren der Reduktion, so dass sie in der

Regel kontinuierlich nachpositioniert werden kdnnen.
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Das erfindungsgemalB durch die Reduktion erhaltene
schmelzfliissige oder geschmolzene Silicium wird als
geschmolzenes reines Silicium gewonnen, insbesondere eignet
es sich als Solarsilicium oder geeignet sich zur
Herstellung von Solarsilicium, gegebenenfalls wird es durch
Zonenschmelzen oder durch gerichtete Erstarrung, die dem

Fachmann an sich bekannt ist, weiter aufgereinigt.

Alternativ oder zusatzlich kann das Silicium erstarren,
zerkleinert werden und iber das unterschiedliche magnetisch
Verhalten der zerkleinerten Fragmente weiter Klassifiziert
werden. Insbesondere die ilber das Zonenschmelzen oder die
gerichtete Erstarrung mit Verunreinigungen angereicherte
Fraktion kann nachfolgend zur Herstellung von Organosilanen
eingesetzt werden. Das Verfahren der magentischen
Klassifizierung ist dem Fachmann als solches bekannt. Zu
magnetischen Klassifizierung von Silicium aus der Umsetzung
von gereinigtem Siliciumoxid und einer oder mehreren reinen
Kohlenstoffquellen wird der gesamte Offenbarungsgehalt der
WO 03/018207 zum Gegenstand der vorliegenden Anmeldung
gemacht, mit der Abwandlung, dass das der magentischen
Separierung zugefihrte Silicium aus der Umsetzung wvon
gereinigtem Siliciumoxid und mindestens einer reinen
Kohlenstoffquelle stammt. Gegenstand der Erfindung ist eine
entsprechende magentische Separierung des erfindungsgemal
hergestellten reinen Siliciums oder eines durch
Zonenschmelzen des reinen Siliciums weiter gereinigten

Siliciums.
Nachfolgend werden die jeweiligen, flur das Gesamtverfahren

zur Herstellung von reinem Silicium fakultativ, bevorzugt

in Kombination erfolgenden, Verfahrensschritte eingehender
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erlautert, die jeweils synergistisch zur Wirtschaftlichkeit

des Gesamtverfahrens malRgeblich beitragen.

Detailbeschreibung von Teilschritten der Herstellung des

gereinigten SiO,

m Schritt a.2) des oben allgemein beschriebenen Verfahrens
wird bevorzugt eine wiadssrige Phase mit einem Gehalt von 2
bis 35 Gew.-% an Si0; zur Fallung in ein Saduerungsmittel
zugegeben, um eine sauer reagierende Fallsuspension zu

bilden.

In einer ersten bevorzugten Variante muss die
Fallsuspension in die das in wassriger Phase gelbste
Siliciumoxid zugetropft wird immer sauer reagieren. In
dieser Variante wird ein eine wassrige Phase mit einem
Gehalt von 2 bis 35 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 35 Gew. % und

<

besonders bevorzugt 20 bis 30 Gew. % an Si0, verwendet.

In einer zweiten bevorzugten Variante muss die wassrige
aktive Kieselsdure unmittelbar nach Kontakt mit dem
Kationenaustauscher in eine saure Vorlage getropft werden.
In dieser Variante wird ein eine wadssrige Phase mit einem
Gehalt von 2 bis 6 Gew.-% oder 7 bis 17 Gew. % an SiOy
verwendet. Als sauer wird eine pH-Wert unterhalb 6,5,
insbesondere unter 5,0, bevorzugt unter 3,5, besonders
bevorzugt unter 2,5, und erfindungsgemal unter 2,0 bis
unter 0,5 verstanden. Generell wird angestrebt, dass der
pH-Wert lokal nicht zu sehr schwank, um reproduzierbare
Fallsuspensionen zu erhalten. Daher sollte sowohl der

mittlere pH-Wert als auch die jeweiligen lokalen pH-Wert
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nur eine Schwankungsbreite von plus/minus 0,5 bevorzugt von

plus/minus 0,2 zeigen.

Der pH-Wert wahrend der Fallung in der Fallsuspension ist
erfindungsgemall an der Zugabestelle, bevorzugt im Mittel in
der Fallsuspension, kleiner 2, bevorzugt kleiner 1,5,
besonders bevorzugt kleiner 1, ganz besonders bevorzugt
kleiner 0,5 ist. Der pH-Wert der Fallsuspension kann durch
Zugabe des Sauerungsmittels, Bewegung der Fallsuspension,
wie RiUhren, oder durch andere MaBnahmen, konstant bei
diesen pH-Werten gehalten werden. Eine Moglichkeit besteht
in einer kontinuierlichen Berieselung eines fluiden,
kontinuierlich ablaufenden Films eines Sauerungsmittels auf
einer geneigten Flache mit der wassrigen Phase des
Siliciumoxids, bzw. Alkaliwasserglases, oder mittels

Eindisen der wassrigen Phase in das Sauerungsmittel.

Dem Fachmann ist klar, dass durch die verwendeten
verdiinnten, unverdiinnten Sauerungsmittel oder Gemische an
Sauerungsmittelns kein Verunreinigungen in das Verfahren
eingeschleppt werden dirfen, die nicht in der wassrigen
Phase der Fallsuspension geldst bleiben. In jedem Falls
dirfen die Sauerungsmittel keine Verunreinigungen
aufweisen, die mit dem Siliciumoxid bei der sauren Fallung
ausfallen wirden, es sei denn sie kdnnten mittels
zugesetzter Komplexbildner in der Fallsuspension gehalten

oder mit den spateren Waschmedien herausgewaschen werden.

An die erfindungsgemall saure Fallung von in aktiven
Kieselsduren in wassriger Phase, in einem Saduerungsmittel,
wobei eine Fallsuspension gebildet wird, d.h. einer Fallung

in einer sauer reagierenden Fallsuspension, schlieBt sich
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das Abtrennen des gereinigten Siliciumoxids, insbesondere
des gereinigten Siliciumdioxids, an, gegebenenfalls gefolgt
von Waschen des Siliciumoxids mit einem wassrigen,
insbesondere sauren Medium und einem optionalen
Neutralwaschen des isolierten, gereinigten Siliciumoxids.
Ein Neutralwaschen kann mit hochreinem entmineralisiertem
Wasser erfolgen. Das Abtrennen kann mit dblichen, dem
Fachmann hinladnglich bekannten MaBnahmen, wie Filtrieren,
Dekantieren, Zentrifugieren, Sedimentation erfolgen, mit
der MaBgabe, dass, durch diese MaBnahmen sich der
Verunreinigungsgrad sauer gefallten, gereinigten

Siliciumoxids nicht wieder verschlechtert.

Bevorzugte Sduerungsmittel sind starke Mineralsauren wie
Salzsaure, Phosphorsdure, Salpetersidure und/oder
Schwefelsdure. Erfindungsgemall wird hochreine werden

hochreine Sduren eingesetzt.

Waschmedien konnen bevorzugt wassrige Losungen organischer
wasserldslicher Saduren, wie Ameisensaure, Essigsaure,
Fumarsdure, Oxalsdure oder andere dem Fachmann bekannte
organische Sauren sein, die selbst nicht zur Verunreinigung
des gereinigten Siliciumoxids beitragen, wenn sie nicht
vollstandig mit hochreinem Wasser entfernt werden konnen.
Generell sind daher alle organischen, wasserldslichen
Sduren, insbesondere bestehend aus den Elementen C, H und
0O, sowohl aus Sauerungsmittel als auch als im Waschmedium
bevorzugt, weil sie selbst nicht zu einer Verunreinigung

des nachfolgenden Reduktionsschrittes beitragen.

Erfindungsgemdale Waschmedien sind wassrige Losungen der

Sduerungsmittel, wobei als Sauren organische Sauren, wie
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Ameisensdure und/oder Essigsdure bevorzugt sind. Das
Waschmedium kann bei Bedarf auch ein Gemisch aus Wasser und
organischen Losemitteln umfassen. ZweckmalBige Losemittel
sind hochreine Alkohole, wie Methanol, Ethanol, eine
moégliche Veresterung stdrt die nachfolgende Reduktion zu

Silicium nicht.

Zur Stabilisierung von saureldslichen Metall-Komplexen kann
der Fallsuspension oder auch einem Waschmedium ein
Metallkomplexbildner, wie EDTA oder auch ein Peroxid zur
farblichen Markierung, als "Indikator" wvon unerwinschten
Metallverunreinigungen, zugesetzt werden. Reispielsweise
kann Hydroperoxid der Fallsuspension oder dem Waschmedium
zugesetzt werden, um vorhandene Titan-Verunreinigungen
farblich kenntlich zu machen. Die Markierung ist generell
auch mit anderen organischen Komplexbildnern méglich, die
ihrerseits im nachfolgenden Reduktionsprozess nicht stdrend
wirken. Dies sind generell alle auf dem Elementen C, H und

O basierenden Komplexbildner.

Das durch saure Fallung erhaltene aufgereinigte
Siliciumoxid kann sofern notwendig weiter aufkonzentriert
und/oder auch einer thermischen Nachbehandlung unterzogen
werden. Gleichfalls kann das noch feuchte oder wéassrige,
gereinigte Siliciumoxid, gegebenenfalls noch als Sol, mit

einer reinen Kohlenstoffquelle vermengt werden.

Der gemall Schritt a.2) erfolgende Schritt der
Aufkonzentration der wa@ssrigen Phase kann durch Zugabe der
wassrigen Phase aus Schritt d) in ein Saduerungsmittel oder
durch Zugabe eines Sduerungsmittels erfolgen.

ErfindungsgemdB muss die vom Kationenaustauscher kommende
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saure wassrige Phase aus Schritt d) unmittelbar in das
Sduerungsmittel Uberfiihrt werden oder mit dem
Sduerungsmittel in Kontakt gebracht werden, insbesondere

ohne zuvor aufkonzentriert zu werden.

Ein wesentliches Verfahrensmerkmal ist dabei die Kontrolle
des pH-Werts des Siliciumdioxids sowie der Reaktionsmedien
in denen sich das Siliciumdioxid wahrend der verschiedenen
Verfahrensschritte befindet. Die erfindungsgemidlie Fallung
von gereinigtem Siliciumoxid eines in wadssriger Phase

geldsten Siliciumoxids, insbesondere vollstadndig geldstem
Siliciumoxids, wird in einem S&uerungsmittel durchgefiihrt.
Das Saduerungsmittel ist erfindungsgemal eine wassrige

Losung mit einem pH-Wert unter 2, nach Zugabe des in

wassriger Phase geldsten Siliciumdioxids wird sie auch als

Fallsuspension bezeichnet.

Bei sehr niedrigem pH-Wert ist die Oberflache sogar positiv
geladen, so dass Metallkationen von der
Kieselsaureoberfldche abgestolen werden. Werden diese
Metallionen nun ausgewaschen, solange der pH-Wert sehr
niedrig ist kann verhindert werden, dass sich diese an der
Oberfldche des erfindungsgemaBen Siliciumdioxids anlagern.
Nimmt die Kieselsadureoberfldche eine positive Ladung an, so
wird zudem Verhindert, dass Kieselsaurepartikel sich
aneinander anlagern und dadurch Hohlraume gebildet werden

in denen sich Verunreinigungen einlagern kénnten.

Demgemal wird die Fallung besonders bevorzugt bereits im
Schritt a.2), insbesondere in Schritt a.3), bevorzugt

unmittelbar nach dem Austritt, d.h. dem Gewinnen der
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wassrigen Phase einer aktiven Kieselsdure in Schritt d)
durchgefithrt. Die Fallung kann die folgenden Schritte

umfassen:

I. Herstellung einer Vorlage aus einem Sauerungsmittel
mit einem pH-Wert von kleiner 2, bevorzugt kleiner 1,5,
besonders bevorzugt kleiner 1, ganz besonders bevorzugt
kleiner 0,5

II. Bereitstellen der wassrigen Phase aus Schritt d)

ITI. Zugabe der wassrigen Phase aus Schritt d9

enthaltend die wassrige

Kieselsaure in die Vorlage aus Schritt II. derart, dass
der pH-Wert der erhaltenen

Fallsuspension jederzeit auf einem Wert kleiner 2,
bevorzugt kleiner 1,5,

besonders bevorzugt kleiner 1 und ganz besonders
bevorzugt kleiner 0,5 bleibt

IV Abtrennen und Waschen des erhaltenen Siliciumdioxids,
wobei das Waschmedium einen pH-Wert kleiner 2,
bevorzugt kleiner 1,5, besonders bevorzugt kleiner 1
und ganz besonders bevorzugt kleiner 0,5 aufweist

V. Trocknen des erhaltenen Siliciumdioxids. Gegenstand

der Erfindung ist auch eine nach diesem Verfahren

erhaltliche gereinigte Kieselsaure.

In Schritt I. wird im Fallbehdlter eine Vorlage aus einem
Sduerungsmittel oder einem Saduerungsmittel und Wasser
hergestellt. Bei dem Wasser handelt es sich vorzugsweise um

destilliertes oder VE-Wasser.

Bei dem Sduerungsmittel kann es sich um das Sauerungsmittel

handeln, welches auch in Schritt IV. zum Waschen des
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Filterkuchens verwendet wird. Bei dem Saduerungsmittel kann
es sich um Salzsadure, Phosphorsaure, Salpetersaure,
Schwefelsdure, Chlorsulfonsdure, Sulfurylchlorid oder
Perchlorsadaure in konzentrierter oder verdinnter Form oder
um Gemische der vorgenannten Sauren handeln. Insbesondere
kann Salzsadure, bevorzugt 2 bis 14 N, besonders bevorzugt 2
bis 12 N, ganz besonders bevorzugt 2 bis 10 N, speziell
bevorzugt 2 bis 7 N und ganz speziell bevorzugt 3 bis 6 N,
Phosphorsaure, bevorzugt 2 bis 59 N, besonders bevorzugt 2
bis 50 N, ganz besonders bevorzugt 3 bis 40 N, speziell
bevorzugt 3 bis 30 N und ganz speziell bevorzugt 4 bis 20
N, Salpetersaure, bevorzugt 1 bis 24 N, besonders bevorzugt
1 bis 20 N, ganz besonders bevorzugt 1 bis 15 N, speziell
bevorzugt 2 bis 10 N, Schwefelsadure, bevorzugt 1 bis 37 N,
besonders bevorzugt 1 bis 30 N, ganz besonders bevorzugt 2
bis 20 N, speziell bevorzugt 2 bis 10 N, verwendet werden.
Ganz besonders bevorzugt wird konzentrierte Schwefelsaure

verwendet.

In einer bevorzugten Variante des erfindungsgemilien
Fallungsverfahrens wird in Schritt I. in die Vorlage neben
dem Sauerungsmittel ein Peroxid, gegeben, welches mit

Titan (IV)-Ionen unter sauren Bedingungen eine gelb/braune
Farbung hervorruft. Besonders bevorzugt handelt es sich
dabei um Wasserstoffperoxid oder Kaliumperoxodisulfat.
Durch die gelb/braune Farbung der Reaktionsldsung kann der
Grad der Aufreinigung wahrend des Waschschrittes d sehr gut

nachvollzogen werden.
Es hat sich nédmlich herausgestellt, dass gerade Titan eine

sehr hartnadckige Verunreinigung darstellt, welche bereits

bei pH-Werten iUber 2 leicht an das Siliciumdioxid anlagert.
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Die Erfinder haben herausgefunden, dass bei Verschwinden
der gelben Farbung in Stufe IV. in der Regel die gewiinschte
Reinheit des gereinigten Siliciumoxids, insbesondere des
Siliciumdioxids, erreicht ist und das Siliciumdioxid ab
diesem Zeitpunkt mit destilliertem oder WE-Wasser gewaschen
werden kann bis ein neutraler pH-Wert des Siliciumdioxids
erreicht ist. Um diese Indikatorfunktion des Peroxids zu
erreichen ist es auch mdglich das Peroxid nicht in Schritt
I., sondern in Schritt II. der aktiven Kieselsadure oder in
Schritt III. als dritten Stoffstrom zuzugeben.
Grundsatzlich ist es auch mdglich das Peroxid auch erst
nach Schritt III. und vor Schritt IV. oder wdhrend Schritt

IV.. zuzugeben.

Alle zuvor genannten Varianten sowie Mischformen davon sind
Gegenstande der vorliegenden Erfindungen. Bevorzugt sind
jedoch die Varianten bei denen das Peroxid in Schritt I.
oder II. zugegeben wird, da es in diesem Fall neben der
Indikatorfunktion eine weitere Funktion ausiben kann. Ohne
an eine bestimmte Theorie gebunden zu sein, sind die
Erfinder der Ansicht, dass einige - insbesondere
kohlenstoffhaltige -Verunreinigungen durch Reaktion mit
dem Peroxid oxidiert und aus der Reaktionsldsung entfernt
werden. Andere Verunreinigungen werden durch Oxidation in
eine besser 1dsliche und somit auswaschbare Form gebracht.
Das erfindungsgemale Fallungsverfahren hat somit den
Vorteil, dass kein Kalzinierungsschritt durchgefiihrt werden

muss, obwohl dies optional natiirlich méglich ist.

In Schritt III. des erfindungsgemalBen Fallungsverfahrens

wird die wassrige Phase der aktiven Kieselsdure aus Schritt

d) unmittelbar in die Vorlage gegeben und somit das
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Siliciumdioxid ausgefallt. Dabei ist darauf zu achten, dass
das Siduerungsmittel immer im Uberschuss vorliegt. Die
Zugabe der Silikatlosung erfolgt daher derart, dass der pH-
Wert der Reaktionsldsung - immer kleiner 2, bevorzugt
kleiner 1,5, besonders bevorzugt kleiner 1, ganz besonders
bevorzugt kleiner 0,5 und speziell bevorzugt 0,01 bis 0,5
betradgt. Falls notwendig kann weiteres Sduerungsmittel
zugegeben werden. Die Temperatur der Reaktionsldsung wird
wahrend der Zugabe der aktiven durch Heizen oder Kihlen des
Fallbehdlters auf 20 bis 95 °C, bevorzugt 30 bis 90°C,
besonders bevorzugt 40 bis 80 °C gehalten.

Die Erfinder haben herausgefunden, dass besonders gut
filtrierbare Niederschlidge erhalten werden, wenn die
wadssrige aktive Kieselsadure in Tropfenform in die Vorlage
und/oder Fadllsuspension eintritt. In einer bevorzugten
Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung wird daher dafir
Sorge getragen, dass die aktive Kieselsdure in Tropfenform
in die Vorlage und/oder Fallsuspension eintritt. Dies kann
zum Beigspiel dadurch erreicht werden, dass die Kieselsédure
durch Tropfen in die Vorlage eingebracht wird. Dabei kann
es sich um auBerhalb der Vorlage/F&dllsuspension angebrachte
und/oder um in der Vorlage/Fallsuspension eintauchendes

Dosieraggregate handeln.

Alternativ kann die L&sung sehr langsam bewegt, z. B.
gerithrt oder umgepumpt werden, damit an der Eintropfstelle
der pH-Wert nicht iiber pH 2 ansteigt, bevorzugt nicht tber
1,5, besonders bevorzugt nicht tber 1,0, ganz besonders
bevorzugt nicht tber 0,5. Bevorzugt wird der Behalter oder
das Dosieraggregat uUber der Vorlage/Fadllsuspension bewegt,

um den pH-Wert wie vorstehend beschrieben einhalten zu
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kénnen und gleichzeitig die eintretende aktive Kieselsaure
mit Eintritt in die Vorlage/Fadllsuspension nur wenig zu
verteilen. Dadurch kommt es an der AuBRenhiille der
eintretenden aktiven Kieselsdure zu einer schnellen
Gelierung bevor Verunreinigungen im Innern der Partikel
eingeschlossen werden kdénnen. Durch optimale Wahl der
Stromungsgeschwindigkeit der Vorlage/Fallsuspension oder
Bewegung des Behdlters oder des Dosieraggregates kann somit

die Reinheit des erhaltenen Produkts verbessert werden.

Durch Kombination einer optimierten Bewegung oder
Stromungsgeschwindigkeit mit einem moéglichst
tropfenfdormigen Eintrag der aktiven Kieselsdure kann dieser
Effekt nochmals gesteigert werden, so dass eine
Ausfihrungsform des erfindungsgemédBen Verfahrens, in der
die aktive Kieselsdure in Tropfenform in eine Vorlage /
Fallsuspension mit einer Strdomungsgeschwindigkeit,

gemessen in einem Bereich der Oberfldche der
Reaktionslosung bis 10 cm unter der Reaktionsoberfléache
reicht, von 0,001 bis 10 m/s, bevorzugt 0,005 bis 8 m/s,
besonders bevorzugt 0,01 bis 5 m/s, ganz besonders 0,01 bis
4 m/s, speziell bevorzugt 0,01 bis 2 m/s und ganz speziell
bevorzugt 0,01 bis 1 m/s eingebracht wird. Bevorzugt wird
das Dosieraggregat relativ zum feststehenden Behdlter oder
der Behdlter in relativ zum Dosieraggregat mit 0,0001 bis
10 m/s bewegt. Die Bewegung des Dosieraggregates ist
bevorzugt, weil nur damit eine zeitlich konstante Bewegung

gewdhrleistet ist.
Ohne an eine bestimmte Theorie gebunden zu sein, sind die

Erfinder der Ansicht, dass die sauren Bedingungen in der

Vorlage / Reaktionsloésung zusammen mit der tropfenfdrmigen
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Zugabe der wadssrigen aktiven Kieselsaure dazu fihren, dass
der Tropfen der Kieselsidure beim Kontakt mit der Saure
sofort an seiner Oberflache anfangt zu

gelieren/auszufallen.

Die erfindungsgemalen gereinigten Siliciumoxide,
insbesondere Siliciumdioxide, sind, dadurch gekennzeichnet,
dass ihr Verunreinigungsprofil dem weiter oben unter
sDefinitionen™ definierten entspricht, wobei die Summe der
Verunreinigungen plus Natrium und Kalium kleiner 5 ppm,
bevorzugt kleiner 4 ppm, besonders bevorzugt kleiner 3 ppm,
ganz besonders bevorzugt 0,5 bis 3 ppm und speziell

bevorzugt 1 ppm bis 3 ppm, betragt.

Dass erfindungsgemédll hergestellte Siliciumoxid kann nach
dem Fachmann bekannten Verfahren zu Granulaten oder
Briketts verpresst werden. Werden die Partikel vermahlen,
d. h. liegen sie in herkdommlicher Partikelform vor, so
kénnen sie bevorzugt eine mittlere PartikelgrdRe dsy von 1
bis 100 pm, besonders bevorzugt 3 bis 30 um und ganz
besonders bevorzugt 5 bis 15 um aufweisen. Die Partikel
liegen bevorzugt in einer mittleren PartikelgrdéBe dsg von
0,1 bis 10 mm, besonders bevorzugt 0,3 bis 9 mm und ganz

besonders bevorzugt 2 bis 8 mm vor.

Das so erhaltene hochreine Siliciumdioxid kann getrocknet
und weiterverarbeitet werden. Die Trocknung kann mittels
aller dem Fachmann bekannten Verfahren, z. B. Bandtrockner,
Hordentrockner, Trommeltrockner etc. erfolgen, wie eingangs

erwahnt.
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Sofern notwendig kann das erhaltene Siliciumoxid einer

thermischen Nachbehandlung unterzogen werden, insbesondere
einer Kalzinierung, bevorzugt bei Temperaturen zwischen 900
und 2000 °C, besonders bevorzugt um 1400 °C, um Stickstoff,

Schwefel enthaltende Verunreinigungen zu entfernen.

Das erfindungsgemall durch Gelbildung oder Fallung nach
Schritt a.2) oder a.3), bevorzugt nach a.2) und,
insbesondere nachfolgende Kalzinierung bei Temperaturen bis
1400 °C, erhdltliche gereinigte Siliciumoxid, insbesondere
das gereinigte Siliciumdioxid weist einen Gehalt an den
Elementen Aluminium, Bor, Calcium, Eisen, Nickel, Phosphor,
Titan und/oder Zink jeweils einzeln oder in Kombination

auf, wie er vorstehend definiert wurde und ist.

Wie weiter oben beschrieben kann das in wadssriger Phase im
Wesentlichen geldste Siliciumoxid auf verschiedenen wegen
hergestellt werden. An dieser Stelle wird noch eine
spezielle Variante des Gesamtverfahrens offenbart, bei der
in wassriger Phase im wesentlichen geldste Siliciumoxid
verunreinigt ist, d.h. bei der verunreinigtes Siliciumoxid
zundchst aufgeldst und anschleiBend erfindungsgemal
aufgereinigt und somit hochreines Siliciumoxid erhalten

wird.

Gegenstand der das Erfindung ist in dieser
Verfahrensvariante somit die Verwendung mindestens eines
Siliciumoxids enthaltend Verunreinigungen zur Herstellung
von Silicium, insbesondere geeignet als Solarsilicium oder
geeignet zur Herstellung von Solarsilicium, bevorzugt von
reinem Silicium gemdalR obiger Definition, in einem verfahren

umfassend die folgenden Schritte,
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a) Uberfithren des Siliciumoxids enthaltend
Verunreinigungen in ein in wassriger Phase geldstes
Silikat,

b) Aufreinigen des in wassriger Phase geldsten Silikats
durch in Kontaktbringen mit einem stark sauren
Kationenaustauscherharz, insbesondere wvom
Wasserstofftyp, vorteilhaft werden weitere kdnnen
weitere Schritte gemdl den mindestens einem der
Anspriiche 2 bis 8 durchgefithrt werden,

c) Gewinnen eines Niederschlags von gereinigtem
Siliciumoxid und

d) das so erhaltene Siliciumoxid in Gegenwart mindestens
einer oder mehreren Kohlenstoffquellen und
gegebenenfalls durch Zugabe eines Aktivators zu

Silicium umgesetzt wird.

Insbesondere erfolgt der Schritt b) entsprechend den obigen
Ausfihrungen zur Reinigung eines im wesentlichen geldsten
Siliciumoxids, insbesondere nach mindestens einem der
Schritte gemaB den Anspriichen 2 bis 8, bevorzugt nach dem

vorstehend erlduterten Verfahren I. bis V..

Als ein Siliciumoxid enthaltend Verunreinigungen gilt ein
Siliciumoxid mit einem Gehalt an Bor, Phosphor, Aluminium,
Eisen, Titan, Natrium und/oder Kalium von grdbler 1000 Gew.-
ppm, insbesondere groler 100 Gew.-ppm, bevorzugt gilt ein
Siliciumoxid noch als verunreinigtes Siliciumoxid wenn der
Gehalt in Summe der obigen Verunreinigungen oberhalb 10

Gew.-ppm liegt.
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Als ein Siliciumoxid enthaltend Verunreinigungen gilt auch
ein Siliciumdioxid mit einem Gehalt der folgenden Elemente
Jjeweils einzeln oder in jeglichen Teilkombinationen oder

auch insgesamt von:

a. Aluminium oberhalb 6 ppm, insbesondere oberhalb 5,5
ppm, bevorzugt auch noch oberhalb 3,5 ppm, besonders
bevorzugt auch noch oberhalb 0,85 ppm und/oder

b. Bor oberhalb 10 ppm, bevorzugt auch noch oberhalb 5,5
ppm, besonders bevorzugt oberhalb 3,5, ganz besonders
bevorzugt noch oberhalb 15 ppb und/oder

c. Calcium oberhalb 2 ppm, insbesondere auch noch oberhalb
0,35 ppm, besonders bevorzugt noch oberhalb 0,015 ppm
und/oder

d. Eisen oberhalb 23 ppm, insbesondere oberhalb 15 ppm,
bevorzugt noch oberhalb 0,65 ppm und/oder

e. Nickel oberhalb 15 ppm, insbesondere oberhalb 5,5 ppm,
besonders bevorzugt noch oberhalb 0,0,55 ppm und/oder

f. Phosphor oberhalb 15 ppm, insbesondere oberhalb 5,5
pem, besonders bevorzugt noch oberhalb 0,1 ppm, oder auch
noch oberhalb 15 ppb und/oder

g. Titan oberhalb 2,5 ppm, insbesondere oberhalb 1,5 ppm
und/oder

h. Zink oberhalb 3,5 ppm, insbesondere oberhalb 1,5 ppm,
besonders bevorzugt noch oberhalb 0,35 ppm,

und insbesondere ist die Summe der o. g. Verunreinigungen
plus Natrium und Kalium grdbBer 10 ppm ist, insbesondere
auch noch oberhalb 5 ppm, bevorzugt oberhalb 4 ppm,
besonders bevorzugt oberhalb 3 ppm, ganz besonders

bevorzugt oberhalb 1 ppm oder auch noch oberhalb 0,5 ppm.
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Auch bei einem Borgehalt von unter 0,5 ppm, insbesondere
auch noch unterhalb 0,1 ppm und/oder eine Phosphorgehalt
von oberhalb 1 ppm oder auch noch oberhalb 0,5 ppm gilt ein
Siliciumoxid als Siliciumoxid enthaltend Verunreinigungen,
wenn nur der Gehalt mindestens eines Elementes ausgewahlt
aus der Gruppe Aluminium, Calcium, Eisen, Nickel, Titan,

Zink die oben genannten Grenzwert iUberschreitet.

Die gereinigten Siliciumoxide, insbesondere hochreinen
Siliciumdioxide, werden erfindungsgemdall zu reinem bis
hochreinem Silicium fir die Solarindustrie
welterverarbeitet. Erfindungsgemdll werden die gereinigten
Siliciumoxide, insbesondere hochreine Siliciumdioxide, mit
einer reinen Kohlenstoffgquelle umgesetzt, wie einem
hochreinen Kohlenstoff, Siliciumcarbid und/oder reinen

Zuckern.

Insbesondere wird das nach all den oben ndher beschriebenen
Verfahren gereinigte Siliciumoxid, bevorzugt das hochreine
Siliciumdioxid, kann als Ausgangsmaterial im
erfindungsgemalien Gesamtverfahren verwendet. Es kann dabei
zur weiteren Umsetzung zu hochreinem Silicium, d.h. dem
Reduktionsschritt verwendet werden, es kann aber auch in
einer Verfahrensvariante als hochreiner Entschaumer bei der
Herstellung von hochreinen Kohlenstoff verwendet werden.
Diese Verfahrensvariante wird nachfolgende beschrieben.
SchlieRlich kann das nach all den oben ndher beschriebenen
Verfahren gereinigte Siliciumoxid aber auch zur Herstellung
von Siliciumcarbid verwendet werden, was weiter unten

beschrieben wird.

95



10

15

20

25

30

WO 2010/037709 PCT/EP2009/062515

Herstellung der Kohlenstoffquelle durch Zuckerpyrolyse

unter Verwendung von Siliciumoxid als Entschédumer

Neben den anderen in dieser Beschreibung genannten
Kohlenstoffquellen, bevorzugt den dort aufgelisteten
natiirliche Kohlenstoffquellen, kann auch Kohlenstoff aus
Kohlenhydraten gewonnen werden. Zur Herstellung des
hochreinen Kohlenstoff ist es gemaB dieser bevorzugten
Variante (Teilverfahren) des erfindungsgemédlen
Gesamtverfahrens zur Herstellung von reinem Silicium
bevorzugt eine Kohlenstoffquelle, insbesondere eine reine
Kohlenstoffquelle, zu verwenden, bei der durch technischen
Pyrolyse mindestens eines Kohlenhydrates oder einer
Kohlenhydratmischung, insbesondere eines kristallinen
Zuckers, bei erhdhter Temperatur unter Zusatz wvon

Siliciumoxid der Kohlenstoff erzeugt wird.

Es wurde Uberraschend gefunden, dass durch Zugabe wvon
Siliciumoxid, wvorzugsweise 5i02, insbesondere
Fallungskieselsdure und/oder pyrogen hergestellte
Kieselsaure, der Schaumbildungseffekt unterdriickt werden

kann.

Dieser industrielle Prozesse zur Pyrolyse von Kohlehydraten
kann in einfacher und wirtschaftlicher Weise auch ohne
stdrende Schaumbildung betrieben werden. Dariiber hinaus
wurde bei der Durchfithrung des Verfahrens auch keine
Karamellbildung mehr beobachtet. Dariber hinaus konnte in
einer bevorzugten Ausfithrungsform vorteilhaft, da besonders
energiesparend (Tieftemperaturfahrweise), die
Pyrolysetemperatur von beispielsweise 1 600 °C auf rund 700

°C abgesenkt werden. Das Verfahren wird vorteilhaft
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oberhalb einer Temperatur von 400 °C betrieben,
vorzugsweise zwischen 800 und 1 600 °C, besonders bevorzugt
zwischen 900 und 1 500 °C, insbesondere bei 1 000 bis 1 400
°C, wobel vorteilhaft ein Graphithaltiges Pyrolyseprodukt

erhalten wird.

Wird ein Graphit enthaltendes Pyrolyseprodukt bevorzugt, so
werden Pyrolysetemperaturen von 1 300 bis 1 500 °C
angestrebt. Die Pyrolyse wird vorteilhaft unter Schutzgas
und/oder vermindertem Druck (Vakuum) ausgefihrt.
Beispielsweise bei einem Druck von 1 mbar bis 1 bar
(Umgebungsdruck), insbesondere von 1 bis

10 mbar, durch. Die Einsatzstoffe miissen insbesondere bei
einer Pyrolyse mit einer Mikrowelle nicht getrocknet
werden. Die Edukte konnen eine Restfeuchte aufweisen.
ZweckmalBigerweise wird die verwendete Pyrolyseapparatur vor
Beginn der Pyrolyse getrocknet und durch Spllen mit einem
Inertgas, wie Stickstoff

oder Ar oder He, praktisch frei von Sauerstoff gespiilt.
Bevorzugt wird mit Argon oder Helium gearbeitet. Die
Pyrolysedauer betragt in der Regel zwischen 1 Minute und 48
Stunden, vorzugsweise zwischen 1/4 Stunde und 18 Stunden,
insbesondere zwischen. Stunde und 12 Stunden bei besagter
Pyrolysetemperatur, dabei kann die Aufheizzeit bis zum
Erreichen der gewilinschten Pyrolysetemperatur zusdtzlich in
gleicher GrdéRenordnung liegen, insbesondere zwischen 1/4

Stunde und 8 Stunden.
Das Verfahren wird in der Regel batchweise durchgefiihrt; es

kann aber ebenso

kontinuierlich erfolgen.
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Ein erhaltenes C-basierendes Pyrolyseprodukt enthdlt Kohle,
insbesondere mit Graphitanteilen und Kieselsaure und
optional Anteile an anderen Kohlenstoffformen, wie Koks,
und ist besonders arm an Verunreinigungen, wie z. B. B-, P-
, As- und Al-Verbindungen. So kann das Pyrolyseprodukt
vorteilhaft als Reduktionsmittel im erfindungsgemélen
Gesamtverfahren verwendet werden. Insbesondere kann das
graphithaltige Pyrolyseprodukt aufgrund seiner
Leitfadhigkeitseigenschaften in einem Lichtbogenreaktor

verwendet werden.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein
Verfahren zur technischen,

d. h. industriellen Pyrolyse von einem Kohlenhydrat oder
Kohlenhydratgemisch bei

erhdéhter Temperatur unter Zusatz von Siliciumoxid,

insbesondere gereinigtem Siliciumoxid.

Als Kohlenhydrat-Komponente werden bei der Pyrolyse
bevorzugt Monosaccharide eingesetzt, d. h. Aldosen oder
Ketosen, wie Triosen, Tetrosen, Pentosen, Hexosen,
Heptosen, besonders Glucose sowie Fruktose, aber auch
entsprechende auf besagten Monomeren basierende Oligo- und
Polysaccharide, wie Lactose, Maltose, Saccharose,
Raffinose, - um nur einige oder deren Derivate zu nennen -
bis hin zur Starke, einschlieBlich Amylose und Amylopektin,
den Glykogenen, den Glycosanen und Fructosanen, - um nur
einige Polysaccharide zu nennen. Es konnen aber auch alle
weiter unten bei der Herstellung von SiC naher
beschriebenen Kohlenhydrate/Zucker in den dort angegebenen

Reinheiten verwendet werden.
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Gegebenenfalls kdonnen die zuvor genannten Kohlenhydrate
durch eine Behandlung

unter Verwendung eines Ionenaustauschers zusatzlich
gereinigt werden, wobei das

Kohlenhydrat in einem geeigneten Losemittel, vorteilhaft
Wasser, geldst wird, lber eine

Saule, gefillt mit einem Ionenaustauscherharz, vorzugsweise
einem ionischen oder kationischen Harz, fihrt, die
resultierende Lo6sung aufkonzentriert, beispielsweise durch
Entfernen von Losemittelanteilen durch Erwarmen -
insbesondere unter vermindertem Druck - und das so
gereinigte Kohlenhydrat vorteilhaft kristallin gewonnen
wird, beispielsweise durch Kihlen der Lésung und
anschlieBlender Abtrennung der kristallinen Anteile, u. a.
mittels Filtration oder Zentrifuge. Es kann aber auch ein
Gemisch aus mindestens zwei der zuvor genannten
Kohlenhydrate als Kohlenhydrat bzw. Kohlenhydratkomponente

bei der Pyrolyse eingesetzt werden.

Besonders bevorzugt wird ein in wirtschaftlichen Mengen
verfligbarer kristalliner Zucker eingesetzt, ein Zucker, wie
er beispielsweise durch Kristallisation einer Losung bzw.
einem Saft aus Zuckerrohr oder Riben in an sich bekannter
Weise gewonnen werden kann, d. h. handelsiiblicher
kristalliner Zucker, beispielsweise Raffinade-Zucker,
vorzugsweise einen kristallinen Zucker mit dem
stoffspezifischen Schmelzpunkt/ Erweichungsbereich sowie
einer mittleren PartikelgroéBe von 1 um bis 10 cm, besonders
bevorzugt von 10 um bis 1 cm, insbesondere von 100 um bis
0,5 cm. Die

Bestimmung der PartikelgroRe kann beispielsweise - aber

nicht ausschlieBllich -
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mittels Siebanalyse, TEM, REM oder Lichtmikroskopie
erfolgen. Es kann auch

ein Kohlenhydrat in geldster Form eingesetzt werden,
beispielsweise - aber nicht

ausschlieBlich - in wéassriger Ldsung, wobei das Losemittel
vor Erreichen der

eigentlichen Pyrolysetemperatur freilich mehr oder weniger

zugig verdunstet.

Als Siliciumoxid-Komponente setzt man bei der Pyrolyse
bevorzugt Si0Ox mit x = 0,5 bis 1,5, 5i0, S5i02,
Siliciumoxid(hydrat), wadssriges bzw. wasserhaltiges Si02
ein. in Form von pyrogener oder gefallter Kieselsaure,
feucht, trocken oder kalziniert, beispielsweise Aerosil®
oder Sipernat®, oder ein Kieselsaure- Sol bzw. —-Gel,
pordses oder dichtes Kieselsaureglas, Quarzsand,
Quarzglasfasern, beispielsweise Lichtleitfasern,
Quarzglasperlen, oder Mischungen aus mindestens zwei der
zuvor genannten Komponenten. Bevorzugt verwendet man bei
der Pyrolyse Kieselsaure mit einer inneren Oberflache von
0,1 bis 600 m’/g, besonders bevorzugt von 10 bis 500 m?/g,
insbesondere von 100 bis 200 m?/g. Die Bestimmung der
inneren bzw. speziellen

Oberflache kann beigpielsweise nach dem BET-Verfahren
erfolgen (DIN ISO 9277).

Bevorzugt setzt man Kieselsaure mit einer mittleren
TeilchengrdBe von 10 nm bis

5 1 mm, insbesondere von 1 bis 500 um, ein. Auch hier kann
die Bestimmung der

Teilchengrohle u. a. mittels TEM
(Transelektronenmikroskopie), REM

(Rasterelektronenmikroskopie) oder Lichtmikroskopie
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erfolgen. Ganz besonders bevorzugt wird ein nach dem oben
beschriebenen Teilverfahren gewonnenes Siliciumoxid

verwendet.

Erfindungsgemadl wird bei der Pyrolyse das gereinigte
Siliciumoxid, insbesondere horchreines Siliciumoxid, geméal
vorstehender Definition eingesetzt. Die bei der Pyrolyse
verwendete Kieselsaure weist vorteilhaft eine hohe (99 %)
bis hochste (99,9999 %) Reinheit auf, wobei der Gehalt an
Verunreinigungen, wie B-, P-, As- sowie Al-Verbindungen, in
Summe vorteilhaft £ 10 Gew.-ppm, insbesondere < 1 Gew.-ppm,
sein sollte. Bevorzugt £ 0,5 Gew.-ppm bis 00,0001 Gew.-ppb.
ErfindungsgemdB wird das gereinigte Siliciumoxid, d.h.
insbesondere das durch Gelbildung oder Fallung in a.2) oder
a.3) und insbesondere einer thermischen Nachbehandlung,
beispielsweise einer Kalzinierung erhaltene Siliciumdioxid,

eingesetzt. Die Bestimmung von

So kann bei der Pyrolyse Kohlenhydrat zu Entschaumer, d. h.
Siliciumoxidkomponente, gerechnet als S5i02, in einem
Gewichtsverhdltnis von 1 000 : 0,1 bis 0,1 : 1 000
einsetzen. Bevorzugt kann das Gewichtsverhaltnis
Kohlenhydratkomponente zu Siliciumoxidkomponente auf 100

1 bis 1 : 100 eingestellt werden, besonders bevorzugt auf
50 : 1 bis 1 : 50, ganz besonders bevorzugt auf 20 : 1 bis

1 : 20, insbesondere auf 2 : 1 bis 1 : 1, einstellen.

Als Apparatur flir die Durchfithrung der Pyrolyse kann
beispielsweise ein induktionsbeheizter Vakuumreaktor
verwendet werden, wobei der

Reaktor in Edelstahl ausgefithrt sein kann sowie

hinsichtlich der Reaktion mit einem

61



10

15

20

25

30

WO 2010/037709

geeigneten Inertstoff belegt bzw. ausgekleidet ist,
beispielsweise mit hochreinen SicC,
Si3N3, hochreinen Quarz- bzw. Kieselsadureglas, hochreiner

Kohlenstoff bzw. Graphit,

Man kann aber auch andere geeignete Reaktionsbehdltnisse
verwenden, beispielsweise einen Induktionsofen mit
Vakuumkammer zur Aufnahme entsprechender Reaktionstiegel

bzw. -wanne.

Im Allgemeinen wird die Pyrolyse wie folgt ausgefiihrt:
Das Reaktorinnere sowie das Reaktionsgefal werden
geeigneterweise getrocknet

und mit einem Inertgas, das beispielsweise auf eine
Temperatur zwischen

Raumtemperatur und 300 °C erwadrmt sein kann, gespult.
AnschlieBend wird das

zu pyrolysierende Kohlenhydrat bzw. Kohlenhydratgemisch
nebst dem Siliciumoxid

als Entschaumerkomponente in den Reaktionsraum bzw. das
Reaktionsgefall der

Pyrolyseapparatur eingefillt. Zuvor kénnen die
Einsatzstoffe innig gemischt werden, unter vermindertem
Druck entgast und unter Schutzgas in den vorbereiteten
Reaktor

Uberfihrt werden. Dabei kann der Reaktor bereits leicht
vorgeheizt sein. AnschlieBend

kann die Temperatur auf die gewilinschte Pyrolysetemperatur
kontinuierlich oder

stufenweise vorgefahren werden und der Druck verringert

werden, um die aus dem Reaktionsgemisch entweichenden,

gasfdrmigen Zersetzungsprodukte mdglichst zugig abfiithren zu
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konnen. Dabeil ist es insbesondere durch den Zusatz wvon
Siliciumoxid von Vorteil, eine Schaumbildung des

Reaktionsgemisches weitestgehend zu vermeiden.

Nach Beendigung der Pyrolysereaktion kann das
Pyrolyseprodukt einige Zeit

thermisch nachbehandelt werden, vorteilhaft bei einer
Temperatur im Bereich von 1 000 bis 1 500°C. In der Regel
wird so ein Pyrolyseprodukt bzw. eine Zusammensetzung
erhalten, die reinen bis hochreinen Kohlenstoff enthalt.
Erfindungsgemal wird das Pyrolyseprodukt bevorzugt als
Reduktionsmittel flir die Herstellung von Solarsilicium

im Gesamtverfahren verwendet.

Dazu kann das Pyrolyseprodukt unter Zusatz weiterer
Komponenten in eine definierte Form gebracht werden,
insbesondere unter Zusatz von erfindungsgemal gereinigtem
Si02, Aktivatoren, wie SiC, Bindemittel, wie Organosilane,
Organosiloxane, Kohlenhydrate, Kieselgel, natiirliche oder
synthetische Harze, sowie hochreine

Verarbeitungshilfsstoffe, wie Press-, Tablettier- oder

Extrusionshilfsstoffe, wie Graphit, in eine definierte Form

bringen, beigpielsweise durch Granulieren, Pelletieren,
Tablettieren, Extrudieren - um nur einige Beispiele zu

nennen.
Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit auch eine
Zusammensetzung bzw. das Pyrolyseprodukt, wie es nach der

Pyrolyse erhalten wird.

Daher ist ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung

ein Pyrolyseprodukt mit
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einem Gehalt an Kohlenstoff zu Siliciumoxid (gerechnet als
Siliciumdioxid) wvon 400

zu 0,1 bis 0,4 zu 1 000, insbesondere 400 : 0,4 bis 4 : 10,
bevorzugt von 400 : 2 bis 4 : 1,3, besonders bevorzugt von

400 : 4 bis 40 : 7.

Insbesondere zeichnet sich das direkte Pyrolyseprodukt
durch seine hohe Reinheit und Verwendbarkeit fir die
Herstellung von polykristallinem Silicium, insbesondere von
Solarsilicium flir Photovoltaikanlagen, aber auch filr
medizinische Anwendungen aus.

Ein solche Zusammensetzung (kurz auch Pyrolysat bzw.
Pyrolyseprodukt genannt) kann erfindungsgemal Einsatzstoff
bei der Herstellung von Solarsilicium durch Reduktion von
S1i02, insbesondere durch Reduktion des gereinigten
Siliciumoxids, bei hoher Temperatur, insbesondere in einem
Lichtbogenofen, verwendet werden. Erfindungsgemall wird das
direkte Verfahrensprodukt zur Umsetzung von gereinigtem
Siliciumoxid mit einer reinen Kohlenstoffquelle in dem
erfindungsgemalien Verfahren eingesetzt. Alternativ bietet
es sich auch an das direkte Verfahrensprodukt in einfacher
und wirtschaftlicher Weise als C-haltiges Reduktionsmittel
in einem Verfahren der genannten Dokumente einzusetzen, wie
es beispielsweise aus US 4,247,528, US 4,460,556, US 4,294,
811 sowie WO 2007/106860 zu entnehmen ist.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch die
Verwendung einer
Zusammensetzung (Pyrolyseprodukt) als Einsatzstoff bei der

Herstellung
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von Solarsilicium durch Reduktion von Si0O2 , insbesondere
durch Reduktion des gereinigten Siliciumoxids, bei hoher
Temperatur, insbesondere in

einem Lichtbogenofen.

Herstellung von hochreinem SiC aus Si0O,; und dessen

Verwendung im erfindung§gemében Verfahren

Ein weiterer erfindungsgemaler Aspekt des Gesamtverfahrens
zur Herstellung von reinem Silicium umfasst die Verwendung
von Siliciumcarbid als Aktivator und/oder als eine reine
Kohlenstoffquelle, wobei das Siliciumcarbid ein reines

Siliciumcarbid sein muss.

Nachfolgend wir zunadchst die Herstellung wvon
Siliciumcarbid, insbesondere zur Verwendung in dem
erfindungsgemalen Verfahren zur Herstellung von reinem
Silicium erlautert und im Anschluss ein Verfahren, in dem
das Siliciumcarbid als Aktivator, Reaktionsstarter,
Reaktionsbeschleuniger oder auch als reine
Kohlenstoffquelle bei der Herstellung von Silicium

eingesetzt wird.

Generell kann das Siliciumcarbid erworben werden und/oder
zu recycelndes Siliciumcarbid oder Ausschussware sein,
sofern es den Reinheitsanforderungen fir dieses Verfahren
geniigt. Ebenso kann das reine Siliciumcarbid durch
Umsetzung von Siliciumoxid und einer Kohlenstoffquelle
umfassend mindestens ein Kohlenhydrat bei erhohter
Temperatur erhalten und in dem erfindungsgemalien Verfahren
eingesetzt werden z. B. als Material zur Herstellung wvon

Elektroden oder der hochreinen feuerfesten Materialien zur
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Auskleidung der Reaktoren, insbesondere der ersten Schicht
des Reaktionsraumes oder des Reaktors. Dieser Aspekt wird
nachfolgend an anderer Stelle erliutert. Als eine
Kohlenstoffquelle umfassend mindestens ein Kohlenhydrat,
insbesondere reine Kohlenstoffquelle, wird bevorzugt

kristalliner Zucker eingesetzt.

Gemal diesem Teilaspekt der Erfindung wird ein Verfahren
zur Herstellung von reinem bis hochreinem Siliciumcarbid
und/oder Siliciumcarbid-Graphit-Partikeln durch Umsetzung
von Siliciumoxid, insbesondere gereinigtem Siliciumoxid,
und einer Kohlenstoffgquelle umfassend ein Kohlenhydrat,
insbesondere von Kohlenhydraten, bei erhthter Temperatur,
offenbart, insbesondere ein technisches Verfahren zur
Herstellung von Siliciumcarbid bzw. zur Herstellung von
Zusammensetzungen enthaltend Siliciumcarbid sowie die
Isolierung der Umsetzungsprodukte. Ferner betrifft dieser
Teilaspekt der Erfindung ein reines bis hochreines
Siliciumcarbid, dieses enthaltende Zusammensetzungen, die
Verwendung als Katalysator sowie die Verwendung bei der
Herstellung von Elektroden oder als Material von Elektroden

und anderen Artikeln.

Entsprechend des Teilaspektes der Erfindung bestand eine
Aufgabe darin reines bis hochreines Siliciumcarbid aus
deutlich giinstigeren Rohstoffen herzustellen, und die
bisherigen prozessualen Nachteile der bekannten Verfahren
zu Uberwinden, die hydrolyseempfindliche und

selbstendziindliche Gase zu Siliciumcarbid abscheiden.

Uberraschend wurde gefunden, dass durch Umsetzung von

Gemischen aus Siliciumdioxid, insbesondere aus
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erfindungsgemall gereinigtem Siliciumoxid, und Zucker mit
anschieBender Pyrolyse und/oder Hochtemperaturkalzinierung
in Abhangigkeit vom Mischungsverhaltnis ein hochreines
Siliciumcarbid in einer Kohlenstoff-Matrix und/oder
Siliciumcarbid in einer Siliciumdioxid-Matrix und/oder ein
Siliciumcarbid umfassend Kohlenstoff- und/oder
Siliciumdioxid in einer Zusammensetzung kostenglinstig
hergestellt werden kann. Bevorzugt wird das Siliciumcarbid
in einer Kohlenstoff-Matrix hergestellt. Insbesondere kann
ein Siliciumcarbid-Partikel mit einer auBeren Kohlenstoff-
Matrix, bevorzugt mit einer Graphit-Matrix auf der inneren

und/oder duBeren Oberfliche der Partikel, erhalten werden.

Danach kann das Siliciumcarbid durch passive Oxidation mit
Luft in Reinform einfach gewonnen werden, insbesondere
indem der Kohlenstoff oxidativ entfernt wird. Alternativ
kann das Siliciumcarbid durch Sublimation bei hohen
Temperaturen und gegebenenfalls im Hochvakuum, weiter
aufgereinigt und/oder abgeschieden werden. Siliciumcarbid

kann bei Temperaturen um 2800 °C sublimiert werden.

Die Gewinnung von Siliciumcarbid in Reinform kann durch
Nachbehandlung des Siliciumcarbids in einer Kohlenstoff-
Matrix durch passive Oxidation mit Sauerstoff, Luft
und/oder NOy®H,O erfolgen, beispielsweise beli Temperaturen
um 800 °C. Bei diesem Oxidationsprozess kann Kohlenstoff
bzw. die Kohlenstoff enthaltende Matrix oxidiert werden und
als Prozessgas aus dem System entfernt werden,
beispielsweise als Kohlenmonoxid. Das gereinigte
Siliciumcarbid umfasst dann gegebenenfalls noch eine oder
mehrere Siliciumoxid-Matrices oder gegebenenfalls geringe

Mengen an Silicium.
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Das Siliciumcarbid selbst ist bei Temperaturen uber 800 °C
gegen Sauerstoff relativ oxidationsbestindig. Es bildet im
direkten Kontakt mit Sauerstoff eine passivierende Schicht
aus Siliciumdioxid (Si0O., ,passive Oxidation™) aus. Bei
Temperaturen oberhalb von etwa 1600 °C und gleichzeitigem
Sauerstoffmangel (Partialdruck unter ca. 50 mbar) bildet
sich nicht das glasige Si0;, sondern das gasfdrmige SiO;
eine Schutzwirkung ist dann nicht mehr gegeben, und das SiC
wird rasch verbrannt (,aktive Oxidation™). Diese aktive
Oxidation erfolgt, wenn der freie Sauerstoff im System

aufgebraucht ist.

Ein erfindungsgemall erhaltenes C-basierendes
Umsetzungsprodukt bzw. ein Umsetzungsprodukt mit
Kohlenstoff-Matrix, insbesondere ein Pyrolyseprodukt,
enthdlt Kohlenstoff, insbesondere in Form von Koks
und/oder Rul, und Kieselsdure sowie optional Anteile an
anderen Kohlenstoffformen, wie Graphit, und ist besonders
arm an Verunreinigungen, wie beispielsweise den Elementen
Bor, Phosphor, Arsen, Eisen und Aluminium sowie deren

Verbindungen.

Das Pyrolyse- und/oder Kalzinierungsprodukt kann bevorzugt
als Reduktionsmittel bei der Herstellung von Siliciumcarbid
aus Zuckerkoks und Kieselsdure bei hoher Temperatur
verwendet werden. Insbesondere wird das erfindungsgemiale
kohlenstoff- bzw. graphithaltige Pyrolyse- und/oder
Kalzinierungsprodukt aufgrund seiner
Leitfahigkeitseigenschaften fiir die Herstellung von
Elektrodenmaterial verwendet. Beispielsweise in einem

Lichtbogenreaktor, oder als Katalysator und erfindungsgemal
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als Rohstoff fiir die Herstellung des reinen Siliciums,
insbesondere fiir die Solarsiciliumherstellung. Auch fir die
Herstellung der feuerfesten hochreinen Materialien zur
Auskleidung der Reaktoren, eines Reaktionsraumes oder zur
Auskleidung von anderen Anbauteilen, Zufihrungen oder
Ableitungen kann das erhaltliche Siliciumcarbid verwendet

werden.

Ebenso kann das hochreine Siliciumcarbid als Energiequelle
und/oder als Additiv zur Herstellung von hochreinen Stahlen

verwendet werden.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein
Verfahren zur Herstellung von reinem bis hochreinem
Siliciumcarbid durch Umsetzung von Siliciumoxid,
insbesondere von gereinigtem Siliciumoxid entsprechend
vorstehender Definition, insbesondere von gereinigtem
Siliciumdioxid, und einer Kohlenstoffquelle umfassend
mindestens ein Kohlenhydrat, insbesondere einer reinen
Kohlenstoffquelle, Dbei erhdhter Temperatur und,
insbesondere der Isolierung des Siliciumcarbids. Gegenstand
der Erfindung ist auch ein Siliciumcarbid oder eine
Zusammensetzung enthaltend Siliciumcarbid erhdltlich nach
diesem Verfahren als auch das Pyrolyse- und/oder
Kalzinierungsprodukt erhdaltlich nach dem erfindungsgemalen

Verfahren, sowie insbesondere deren Isolierung.

ErfindungsgemdB handelt es sich um ein technisches,
bevorzugt um ein groBltechnisches Verfahren zur
industriellen Umsetzung bzw. industriellen Pyrolyse
und/oder Kalzinierung von einem reinen Kohlenhydrat oder

Kohlenhydratgemisch bei erhdhter Temperatur unter Zusatz
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von Siliciumoxid, insbesondere gereinigtem Siliciumdioxid,
und deren Stoffumwandlung. GemaB einer besonders
bevorzugten Verfahrensvariante besteht das technische
Verfahren zur Herstellung von hochreinem Siliciumcarbid aus
der Umsetzung von reinen Kohlenhydraten gegebenenfalls von
Kohlenhydratmischungen mit Siliciumoxid, insbesondere von
gereinigtem Siliciumdioxid, und in-situ gebildetem
Siliciumoxid, bei erhdhter Temperatur, insbesondere
zwischen 400 und 3000 °C, bevorzugt bei 1400 bis 1800 °C,
besonders bevorzugt zwischen etwa 1450 und unterhalb etwa

1600 °cC.

Erfindungsgemall wird ein reines bis hochreines
Siliciumcarbid gegebenenfalls mit einer Kohlenstoff-Matrix
und/oder Siliciumoxid-Matrix oder einer Matrix umfassend
Kohlenstoff und/oder Siliciumoxid isoliert, insbesondere
wird es als Produkt isoliert, gegebenenfalls mit einem
Gehalt an Silicium. Das isolierte Siliciumcarbid kann dabei
jede kristalline Phase, beispielweise eine o- oder R-
Siliciumcarbidphase oder Mischungen dieser oder weitere
Silicumcarbidphasen aufweisen. Generell sind wvon
Siliciumcarbid insgesamt Uber 150 polytype Phasen bekannt.
Bevorzugt enthdlt das Uber das Verfahren erhaltene reine
bis hochreine Siliciumcarbid keine oder nur geringe Menge
an Silicium oder ist nur zu einem geringen Anteil mit
Silicium infiltriert, insbesondere im Bereich wvon 0,001 und
60 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,01 und 50 Gew.-%, besonders
bevorzugt zwischen 0,1 und 20 Gew.-% in Bezug auf das
Siliciumcarbid enthalten die genannten Matrices und
gegebenenfalls Silicium. Erfindungsgemall bildet sich in der
Regel kein Silicium bei der Kalzinierung bzw.

Hochtemperaturumsetzung, weil es zu keiner Agglomeration
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der Partikel und in der Regel nicht zur Ausbildung einer
Schmelze kommt. Silicium wiirde sich erst mit Ausbildung
einer Schmelze bilden. Der weitere Gehalt an Silicium lé&sst

sich durch Infiltration mit Silicium steuern.

Als reines oder hochreines Siliciumcarbid wird ein
Siliciumcarbid aufgefasst wie es am Anfang dieser

Beschreibung unter ,Definitionen™ definiert wurde.

Die reinen bis hochreinen Siliciumcarbide bzw. hochreine
Zusammensetzungen koénnen erhalten werden, indem die
Reaktionsteilnehmer, die Kohlenhydrat enthaltende
Kohlenstoffquelle und das eingesetzte Siliciumoxid, als
auch die Reaktoren, Reaktorkomponenten, Zuleitungen,
Aufbewahrungsbehaltnisse der Reaktanden, die
Reaktorauskleidung, Ummantelung sowie gegebenenfalls
zugesetzte Reaktionsgase oder Inertgase mit einer dafir
notwendigen Reinheit in dem erfindungsgemaBen Verfahren

eingesetzt werden.

Das reine bis hochreine Siliciumcarbid oder die hochreine
Zusammensetzung gemall vorstehender Definition, insbesondere
umfassend einem Gehalt an Kohlenstoff; beispielsweise in
Form von Koks, Rul, Graphit; und/oder Siliciumoxid,
insbesondere in Form von Si0;, oder bevorzugt in Form von
Reaktionsprodukten des gereinigten Siliciumoxids, weist
ein Verunreinigungsprofil mit Bor und/oder Phosphor bzw.
mit Bor und/oder Phosphor enthaltenden Verbindungen auf,
das vorzugsweise fiir das Element Bor unter 100 ppm liegt,
insbesondere zwischen 10 ppm und 0,001 ppt, und fir
Phosphor unter 200 ppm, insbesondere zwischen 20 ppm und

0,001 ppt. Bevorzugt liegt der Gehalt an Bor in einem
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Siliciumcarbid zwischen 7 ppm und 1 ppt, bevorzugt zwischen
6 ppm und 1 ppt, besonders bevorzugt zwischen 5 ppm und 1
ppt oder darunter, oder beispielsweise zwischen 0,001 ppm
und 0,001 ppt, vorzugsweise im Bereich der analytischen
Nachweisgrenze. Der Gehalt an Phosphor eines
Siliciumcarbids sollte vorzugsweise zwischen 18 ppm und 1
ppt liegen, bevorzugt zwischen 15 ppm und lppt, besonders
bevorzugt zwischen 10 ppm und 1 ppt oder darunter.
Vorzugsweise liegt der Gehalt an Phosphor im Bereich der
analytischen Nachweisgrenze. Die Angaben ppm, ppb und/oder
ppt sind durchgangig als Anteile der Gewichte, insbesondere
in mg/kg, pg/kg, ng/kg oder in mg/g, ng/g oder ng/g etc. zu

verstehen.

Als Kohlenstoffquelle umfassend mindestens ein
Kohlenhydrat, insbesondere eine reine Kohlenstoffquelle,
werden erfindungsgemall Kohlenhydrate oder Saccharide; oder
Mischungen von Kohlenhydraten oder geeignete Derivate der
Kohlenhydrate in das erfindungsgemédfle Verfahren eingesetzt.
Dabei konnen die natiirlich vorkommenden Kohlenhydrate,
Anomere dieser, Invertzucker als auch synthetische
Kohlenhydrate eingesetzt werden. Gleichfalls konnen
Kohlenhydrate, die biotechnologisch, beispielsweise durch
Fermentation erhalten wurden, eingesetzt werden. Bevorzugt
ist das Kohlenhydrat oder Derivat ausgewahlt aus einem
Monosaccharid, Disaccharid, Oligosaccharid oder
Polysaccharid oder einer Mischung mindestens zwei der
genannten Saccharide. Besonders bevorzugt werden die
nachfolgenden Kohlenhydrate in das Verfahren eingesetzt,
dies sind Mono-, d. h. Aldosen oder Ketosen, wie Triosen,
Tetrosen, Pentosen, Hexosen, Heptosen, besonders Glucose

sowie Fruktose, aber entsprechende auf besagten Monomeren
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basierende 0Oligo- und Polysaccharide, wie Lactose, Maltose,
Saccharose, Raffinose, - um nur einige zu nennen,
gleichfalls kdonnen Derivate der genannten Kohlenhydrate
eingesetzt werden, solange sie die genannten
Reinheitsanforderungen aufweisen - bis hin zur Cellulose,
Cellulose-Derivate, Starke, einschlieBlich Amylose und
Amylopektin, den Glykogen, den Glycosanen und Fructosanen,
- um nur einige Polysaccharide zu nennen. Man kann aber
auch ein Gemisch aus mindestens zwei der zuvor genannten
Kohlenhydrate als Kohlenhydrat bzw. Kohlenhydratkomponete

beim erfindungsgemaflen Verfahren einsetzen.

Generell konnen alle Kohlenhydrate, Derivate der
Kohlenhydrate und Kohlenhydratmischungen in dem
erfindungsgemdlien Verfahren einsetzt werden, wobei sie
bevorzugt eine ausreichende Reinheit aufweisen,
insbesondere beziiglich der Elemente Bor, Phosphor und/oder
Aluminium. Insgesamt sollten die genannten Elemente als
Verunreinigung in Summe unter 100 pg/g, insbesondere unter
100 pg/g bis 0,001 pg/g, bevorzugt unter 10 ng/g bis 0,001
ng/g, besonders bevorzugt unter 5 pg/g bis 0,01 pg/g im
Kohlenhydrat oder der Mischung vorliegen. Die
erfindungsgemdll einzusetzenden Kohlenhydrate bestehen aus
den Elementen Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und
weisen gegebenenfalls das genannte Verunreinigungsprofil

auf.

Zweckmalig kénnen auch Kohlenhydrate bestehend aus den
Elementen Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und
Stickstoff gegebenenfalls mit dem vorgenannten
Verunreinigungsprofil in das Verfahren eingesetzt werden,

sofern ein dotiertes Siliciumcarbid oder ein Siliciumcarbid
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mit Anteilen an Siliciumnitrid hergestellt werden soll. Zur
Herstellung von Siliciumcarbid mit Anteilen an
Siliciumnitrid, wobei das Siliciumnitrid in diesem Fall
nicht als Verunreinigung gilt, kann zweckmalRig auch Chitin

in das Verfahren eingesetzt werden.

Weitere im industriellen MaBstab erhdltliche Kohlenhydrate
sind Lactose, Hydroxypropylmethylcellulose (HPMC) sowie
weitere Ubliche Tablettierhilfsstoffe, die gegebenenfalls
zur Formulierung des Siliciumoxids mit tblichen

kristallinen Zuckern genutzt werden kénnen.

Besonders bevorzugt wird beim erfindungsgemalien Verfahren
ein in wirtschaftlichen Mengen verfligbarer kristalliner
Zucker, ein Zucker, wie er beispielsweise durch
Kristallisation einer Ldsung bzw. aus einem Saft aus
Zuckerrohr oder Rilben in an sich bekannter Weise gewonnen
werden kann, d. h. handelsiiblicher kristalliner Zucker,
insbesondere kristalliner Zucker in Lebensmittelqualitat.
Der Zucker oder das Kohlenhydrat kann, sofern das
Verunreinigungsprofil fir das Verfahren geeignet ist,
natiirlich generell auch flissig, als Sirup, in fester
Phase, also auch amorph, in das Verfahren eingesetzt
werden. Gegebenenfalls erfolgt dann vorab ein

Formulierungs- und/oder Trocknungsschritt.

Der Zucker kann auch in flissiger Phase, gegebenenfalls in
entmineralisiertem Wasser oder einem anderen geeigneten
Losemittel bzw. -gemisch, Uber Ionenaustauscher
vorgereinigt worden sein, um gegebenenfalls spezielle
Verunreinigungen abzutrennen, die iber eine Kristallisation

weniger gut abtrennbar sind. Als Ionenaustauscher kommen
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stark saure, schwach saure, amphotere, neutrale oder
basische Ionenaustauscher in Frage. Die Wahl des richtigen
Ionenaustauschers ist dem Fachmann als solches in
Abhadngigkeit von den abzutrennenden Verunreinigungen
geldaufig. AnschlieBend kann der Zucker kristallisiert,
zentrifugiert und/oder getrocknet oder mit Siliciumoxid
gemischt und getrocknet werden. Die Kristallisation kann
durch Kihlen oder Zugabe eines Anti-Losemittels oder andere
dem Fachmann gelaufiger Methoden erfolgen. Die Abtrennung
der kristallinen Anteile kann mittels Filtration und/oder

Zentrifugieren erfolgen.

Erfindungsgemdall weist die Kohlenstoffquelle enthaltend
mindestens ein Kohlenhydrat, oder die Kohlenhydratmischung,
insbesondere eine reine Kohlenstoffquelle, das folgende
Verunreinigungsprofil auf: Bor unter 2 [pg/g], Phosphor
unter 0,5 [pg/g] und Aluminium unter 2 [ug/g], bevorzugt
kleiner gleich 1 [pg/g], insbesondere Eisen unter 60
[ng/gl, bevorzugt liegt der Gehalt an Eisen unter 10
[ng/g], besonders bevorzugt unter 5 [ung/g]. Insgesamt wird
erfindungsgemall angestrebt Kohlenhydrate einzusetzen, in
denen der Gehalt an Verunreinigungen, wie Bor, Phosphor,
Aluminium und/oder Arsen etcetera, unterhalb der jeweils

technisch méglichen Nachweisgrenze liegen.

Bevorzugt weist die Kohlenhydratguelle umfassend mindestens
ein Kohlenhydrat, erfindungsgemal das Kohlenhydrat oder die
Kohlenhydratmischung, das folgende Verunreinigungsprofil
an Bor, Phosphor und Aluminium sowie gegebenenfalls an
Eisen, Natrium, Kalium, Nickel und/oder Chrom auf. Die
Verunreinigung mit Bor (B) betragt insbesondere zwischen 5

bis 0,00001 pg/g, bevorzugt 3 bis 0,00001 ng/g, besonders
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bevorzugt 2 bis 0,00001 ng/g, erfindungsgemidB unter 2 bis
0,00001 pg/g. Die Verunreinigung mit Phosphor (P) betriagt
insbesondere zwischen 5 bis 0,00001 pg/g, bevorzugt 3 bis
0,00001 pg/g, besonders bevorzugt unter 1 bis 0,00001 ug/g,
erfindungsgemall unter 0,5 bis 0,00001 pg/g. Die
Verunreinigung mit Eisen (Fe) betragt zwischen 100 bis
0,00001ug/g, insbesondere zwischen 55 bis 0,00001 npg/g,
bevorzugt 2 bis 0,00001ug/g, besonders bevorzugt unter 1
bis 0,00001pg/g, erfindungsgemdB unter 0,5 bis 0,00001
ng/g. Die Verunreinigung mit Natrium (Na) betragt
insbesondere zwischen 20 bis 0,00001lug/g, bevorzugt 15 bis
0,00001lug/g, besonders bevorzugt unter 12 bis 0,00001ng/g,
erfindungsgemall unter 10 bis 0,00001pg/g. Die
Verunreinigung mit Kalium (K) betrdgt insbesondere zwischen
30 bis 0,00001 pg/g, bevorzugt 25 bis 0,00001ug/g,
besonders bevorzugt unter 20 bis 0,00001pg/g,
erfindungsgemall unter 16 bis 0,00001pg/g. Die
Verunreinigung mit Aluminium (Al) betragt insbesondere
zwischen 4 bis 0,00001pg/g, bevorzugt 3 bis 0,00001pg/g,
besonders bevorzugt unter 2 bis 0,00001pg/g,
erfindungsgemall unter 1,5 bis 0,00001png/g. Die
Verunreinigung mit Nickel (Ni) betragt insbesondere
zwischen 4 bis 0,00001pg/g, bevorzugt 3 bis 0,00001pg/g,
besonders bevorzugt unter 2 bis 0,00001pg/g,
erfindungsgemall unter 1,5 bis 0,00001png/g. Die
Verunreinigung mit Chrom (Cr) betrdgt insbesondere zwischen
4 bis 0,00001pg/g, bevorzugt 3 bis 0,00001pg/g, besonders
bevorzugt unter 2 bis 0,00001png/g, erfindungsgemdB unter 1
bis 0,00001ug/g.

ErfindungsgemdlB wird ein kristalliner Zucker,

beispielsweise Raffinade Zucker, eingesetzt oder ein

76



WO 2010/037709 PCT/EP2009/062515

kristalliner Zucker mit einem wasserhaltigen Siliciumdioxid
oder einem Kieselsaure-Sol vermengt, getrocknet und in
partikularer Form in das Verfahren eingesetzt werden.
Alternativ kann jedes beliebige Kohlenhydrat, insbesondere
Zucker, Invertzucker oder Sirup mit einem trockenen,
wasserhaltigen oder wassrigen Siliciumoxid, Siliciumdioxid,
einer Kieselsidure mit einem Wassergehalt oder einem
Kieselsaure-Sol oder den unten genannten Siliciumoxid-
Komponenten vermengt werden, gegebenenfalls einer Trocknung
zugefihrt werden und als Partikel, bevorzugt mit einer
PartikelgroRe von 1 nm bis 10 mm in dem Verfahren

eingesetzt werden.

Ublicherweise wird Zucker mit einer mittleren PartikelgroéRe
von 1 nm bis 10 cm, insbesondere 10 um bis 1 cm, bevorzugt
100 um bis 0,5 cm verwendet. Alternativ kann Zucker mit
einer mittleren PartikelgroBRe im Mikrometer- bis in den
Millimeterbereich eingesetzt werden, bevorzugt ist dabei
der Bereich von 1 Mikrometer bis 1 mm, besonders bevorzugt
10 Mikrometer bis 100 Mikrometer. Die Bestimmung der
TeilchengréBe kann u.a. mittels Siebanalyse, TEM
(Transelektronenmikroskopie), REM
(Rasterkraftelektronenmikroskopie) oder Lichtmikroskopie
erfolgen. Es kann auch ein geldstes Kohlenhydrat als
Fliissigkeit, Sirup, Paste eingesetzt werden, wobei das
hochreine Losemittel vor der Pyrolyse verdunstet.
Alternativ kann ein Trocknungsschritt zur Rickgewinnung des

Losemittels vorgeschaltet werden.
Bevorzugte Rohstoffe als Kohlenstoffquelle, insbesondere

als reine Kohlenstoffquelle, sind ferne alle dem Fachmann

bekannten organischen Verbindungen umfassend mindestens ein
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Kohlenhydrat, die den Reinheitsanforderungen geniigen, bspw.
Lésungen von Kohlenhydraten. Als Kohlenhydratldsung kann
auch eine wassrig-alkoholische Losung oder eine Ldsung
enthaltend Tetraethoxysilan (Dynasylan® TEOS) bzw. ein
Tetraalkoxysilan verwendet werden, wobei die Ldsung vor der

eigentlichen Pyrolyse verdunstet und/oder pyrolysiert wird.

Als Siliciumoxid bzw. Siliciumoxid-Komponente wird
bevorzugt ein Si0, besonders bevorzugt ein Si0x mit x = 0,5
bis 1,5, S5i0, Si0,, Siliciumoxid(hydrat), wassriges bzw.
wasserhaltiges Si0O;, ein Siliciumoxid in Form von pyrogener
oder gefallter Kieselsadure, feucht, trocken oder
kalziniert, beispielsweise Aerosil® oder Sipernat®, oder
ein Kieselsdure-Sol bzw. -Gel, pordses oder dichtes
Kieselsaureglas, Quarzsand, Quarzglasfasern, beispielsweise
Lichtleitfasern, Quarzglasperlen, oder Mischungen aus
mindestens zwei der zuvor genannten Siliciumoxid-Formen
eingesetzt. In der, dem Fachmann bekannten Art und Weise,
sind die PartikelgroRen der Einzelkomponeten dabei

aufeinander abgestimmt.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird unter einem Sol
eine kolloidale Lésung, in der der feste oder fliissige
Stoff in feinster Verteilung in einem festen, fliissigen
oder gasfdrmigen Medium dispergiert ist, verstanden. (siehe
auch Rompp Chemie Lexikon)

Die Partikelgrdle der Kohlenstoffquelle umfassend ein
Kohlenhydrat als auch die PartikelgroRe des Siliciumoxids
sind insbesondere auf einander abgestimmt, um eine gute
Homogenisierung der Komponenten zu ermdglichen und eine

Entmischung vor oder wahrend des Verfahrens zu unterbinden.
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Vorzugsweise wird eine pordse Kieselsaure, insbesondere mit
einer inneren Oberfldche von 0,1 bis 800 m?/g, bevorzugt
von 10 bis 500 m’/g oder von 100 bis 200 m?/g, und
insbesondere mit einer mittleren TeilchengrdéBe von 1 nm und
groBer oder auch von 10 nm bis 10 mm, insbesondere
Kieselsdure mit hoher (99,9 %) bis hochster (99,9999 %)
Reinheit eingesetzt, wobei der Gehalt an Verunreinigungen,
wie B-, P-, As- und Al-Verbindungen, in Summe vorteilhaft
kleiner 10 Gew.-ppm in Bezug auf die Gesamtzusammensetzung
ist. Die Reinheit bestimmt sich nach der dem Fachmann
bekannten Probenaufschluss bspw. durch Nachweis im ICP-MS
(Analytik fir die Bestimmung der Spurenverunreinigung). Ein
besonders empfindlicher Nachweis ist durch Elektronen-
Spinn-Spektrometrie mdéglich. Die innere Oberflache kann
beispielsweise mit dem BET-Verfahren erfolgen (DIN ISO
9277, 1995).

Eine bevorzugte mittlere TeilchengroRe des Siliciumoxids
liegt zwischen 10 nm bis 1 mm, insbesondere zwischen 1 bis
500 pym. Die Bestimmung der Teilchengrole kann u.a. mittels
TEM (Transelektronenmikroskopie), REM
(Rasterkraftelektronenmikroskopie) oder Lichtmikroskopie

erfolgen.

Als geeignete Siliciumoxide kommen generell alle, ein
Siliciumoxid enthaltende Verbindungen und/oder Mineralien
in Betracht, sofern sie eine fiir das Verfahren und damit
flir das Verfahrensprodukt geeignete Reinheit aufweisen und
keine stodorenden Elemente und/oder Verbindungen in das
Verfahren eintragen bzw. nicht riickstandsfrei verbrennen.

Wie vorstehend ausgefiihrt, werden reine oder hochreine
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Siliciumoxid enthaltende Verbindungen oder Materialien in
dem Verfahren eingesetzt.

Erfindungsgemall wird in dem Verfahren zur Herstellung von
Siliciumcarbid ein gereinigtes Siliciumoxid, entsprechend
der vorstehenden Definition und/oder hergestellt nach dem

oben beschriebenen Teilverfahren eingesetzt.

Bei Verwendung der verschiedenen Siliciumoxide,
insbesondere der verschiedenen Silica, Kieselsduren etc.,
kann in Abhangigkeit vom pH-Wert der Partikeloberflache die
Agglomerierung wahrend der Pyrolyse unterschiedlich
ausfallen. Generell wird bei eher sauren Siliciumoxiden
eine verstarkte Agglomerierung der Partikel durch die
Pyrolyse

beobachtet. Daher kann es zur Herstellung von wenig
agglomerierten Pyrolysaten und/oder Kalzinierungsprodukten
bevorzugt sein Siliciumoxide mit neutralen bis basischen
Oberfldchen in dem Verfahren einzusetzen, beispielsweise

mit pH-Werten zwischen 7 und 14.

ErfindungsgemdB umfasst Siliciumoxid ein Siliciumdioxid,
insbesondere eine pyrogene oder gefallte Kieselsaure,
bevorzugt eine pyrogene oder gefallte Kieselsdure hoher
oder hoéchster Reinheit, erfindungsgemalB ein gereinigtes
Siliciumoxid. Unter hdéchster Reinheit wird ein
Siliciumoxid, insbesondere ein Siliciumdioxid verstanden in
dem die Verunreinigung des Siliciumoxids mit Bor und/oder
Phosphor bzw. fiir Bor und/oder Phosphor enthaltende
Verbindungen fir Bor unter 10 ppm liegen sollte,
insbesondere zwischen 10 ppm und 0,001 ppt, und fir
Phosphor unter 20 ppm liegen sollte, insbesondere zwischen

20 ppm und 0,001 ppt. Bevorzugt liegt der Gehalt an Bor
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zwischen 7 ppm und 1 ppt, bevorzugt zwischen 6 ppm und
lppt, besonders bevorzugt zwischen 5 ppm und 1 ppt oder
darunter, oder beispielsweise zwischen 0,001 ppm und 0,001
ppt, vorzugsweise im Bereich der analytischen
Nachweisgrenze. Der Gehalt an Phosphor der Siliciumoxide
sollte vorzugsweise zwischen 18 ppm und 1 ppt liegen,
bevorzugt zwischen 15 ppm und 1 ppt, besonders bevorzugt
zwischen 10 ppm und 1 ppt oder darunter. Vorzugsweise liegt
der Gehalt an Phosphor im Bereich der analytischen

Nachweisgrenze.

ZweckmalBig sind auch Siliciumoxide, wie Quarz, Quarzit
und/oder auf Ubliche Weise hergestellte Siliciumdioxide.
Dies koénnen die in kristallinen Modifikationen vorkommenden
Siliciumdioxide, wie Moganit (Chalcedon), o-Quarz
(Tiefquarz), B-Quarz (Hochquarz), Tridymit, Cristobalit,
Coesit, Stishovit oder auch amorphes Si0O; sein,
insbesondere, wenn sie den genannten Reinheitsanforderungen
geniigen. Des Weiteren konnen bevorzugt Kieselsauren,
insbesondere Fallungskieselsauren oder Kieselgele,
pyrogenes Si0,, pyrogene Kieselsdure oder Silica in dem
Verfahren und/oder der Zusammensetzung eingesetzt werden.
Ubliche pyrogene Kieselsduren sind amorphe SiO;-Pulver im
Mittel von 5 bis 50 nm Durchmesser und mit einer
spezifischen Oberflache von 50 bis 600 m?/g. Die
vorgenannte Aufzahlung ist nicht abschlieBend zu verstehen,
dem Fachmann ist klar, dass er auch andere fir das
Verfahren geeignete Siliciumoxidquellen in dem Verfahren
einsetzen kann, wenn die Siliciumoxidgquelle eine
entsprechende Reinheit aufweist bzw. nach ihrer

Aufreinigung aufweist.
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Das Siliciumoxid, insbesondere S5i0;, kann pulverférmig,
kérnig, pords, geschiaumt, als Extrudat, als Pressling
und/oder als pordser Glaskdrper gegebenenfalls zusammen mit
welteren Zusatzen, insbesondere zusammen mit der
Kohlenstoffquelle umfassend mindestens ein Kohlenhydrat
sowie gegebenenfalls ein Bindemittel und/oder Formgebungs-

hilfsstoff, vorgelegt und/oder eingesetzt werden.

Vorzugsweise wird ein pulverfdrmiges, pordses
Siliciumdioxid als Formkérper, insbesondere als Extrudat
oder Pressling eingesetzt, besonders bevorzugt zusammen mit
der Kohlenstoffgquelle umfassend ein Kohlenhydrat in einem
Extrudat oder Pressling, beispielsweise in einem Pellet
oder Brikett. Generell sollten alle festen Reaktanden, wie
Siliciumdioxid, und gegebenenfalls die Kohlenstoffquelle
umfassend mindestens ein Kohlenhydrat in einer Form in dem
Verfahren eingesetzt werden oder in einer Zusammensetzung
vorliegen, die eine groltmdgliche Oberflache fir den Ablauf
der Reaktion bietet. Zudem ist es flir eine rasche Ableitung
der Prozessgase eine erhdhte Porositat wlinschenswert.
Erfindungsgemall kann daher eine partikuldare Mischung aus
Siliciumdioxid Partikeln mit einem Uberzug/Beschichtung aus
Kohlenhydrat eingesetzt werden. Diese partikuldare Mischung
liegt in einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform als

Zusammensetzung oder als Kit vor, insbesondere abgepackt.

Die Einsatzstoffmengen sowie auch die jeweiligen
Verhdltnisse von Siliciumoxid, insbesondere Siliciumdioxid
und der Kohlenstoffquelle umfassend mindestens ein
Kohlenhydrat richtet sich nach den, dem Fachmann bekannten
Gegebenheiten bzw. Anforderungen bspw. in einem

Folgeprozess zur Siliciumherstellung, Sinterverfahren,
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Verfahren zur Herstellung von Elektrodenmaterial oder

Elektroden.

Im erfindungsgemédfBen Verfahren kann das Kohlenhydrat in
einem Gewichtsverhdaltnis von Kohlenhydrat zu Siliciumoxid,
insbesondere des Siliciumdioxids, in einem
Gewichtsverhaltnis von 1000 zu 0,1 bis 1 zu 1000 in Bezug
auf das Gesamtgewicht eingesetzt werden. Bevorzugt wird das
Kohlenhydrat oder die Kohlenhydratmischung in einem

Gewichtsverhdltnis zum Siliciumoxid, insbesondere des

Siliciumdioxid, wvon 100 : 1 bis 1 : 100, besonders
bevorzugt von 50 : 1 bis 1 : 5, ganz besonders bevorzugt
von 20 : 1 bis 1 : 2, mit Vorzugsbereichen von 2 : 1 bis 1

1 eingesetzt. Entsprechend einer bevorzugten
Ausfihrungsvariante wird Kohlenstoff lber das Kohlenhydrat
im Uberschuss in Bezug auf das umzusetzende Silicium im
Siliciumoxid in dem Verfahren eingesetzt. Wird das
Siliciumoxid in einer zweckmaBigen Ausfihrungsform im
Uberschuss eingesetzt, ist bei der Wahl des Verh&ltnisses
darauf zu achten, dass nicht die Bildung von Siliciumcarbid

unterdrickt wird.

Ebenfalls erfindungsgemall liegt der Gehalt an Kohlenstoff
der Kohlenstoffquelle umfassend ein Kohlenhydrat zum
Siliciumgehalt des Siliciumoxids, insbesondere des
Siliciumdioxids, in einem Molverhdltnis wvon 1000 zu 0,1 bis
0,1 zu 1000 in Bezug auf die Gesamtzusammensetzung vor.

Bei Verwendung von tUblichen kristallinen Zuckern liegt der
Vorzugsbereich an Mol Kohlenstoff, eingebracht iber die
Kohlenstoffquelle umfassend ein Kohlenhydrat, zu Mol an
Silicium, eingebracht lber die Siliciumoxid Verbindung, in

Bereich von 100 Mol zu 1 Mol bis 1 Mol zu 100 Mol (C zu Si
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in den Edukten), besonders bevorzugt liegt C zu Si in

Verhdltnis von 50 : 1 bis 1 : 50, ganz besonders bevorzugt
von 20 : 1 bis 1 : 20, erfindungsgemalB im Bereich um 3 : 1
bis 2 : 1 oder bis 1 : 1 vor. Bevorzugt sind

Molverhdltnisse, in denen der Kohlenstoff iiber die
Kohlenstoffquelle annahernd aquimolar oder auch im

Uberschuss zum Silicium im Siliciumoxid zugesetzt wird.

Das Teilverfahren ist iUblicherweise mehrstufig ausgebildet.
In einem ersten Verfahrensschritt erfolgt die Pyrolyse der
Kohlenstoffgquelle umfassend mindestens ein Kohlenhydrat in
Gegenwart von Siliciumoxid mit Graphitisierung,
insbesondere bilden sich auf und/oder in der Siliciumoxid-
Komponente, wie SiOx mit x = 0,5 bis 1,5, Si0, Si02,
Siliciumoxid(hydrat), Kohlenstoff haltige Pyrolyseprodukte,
beispielsweise Uberziige enthaltend Anteile an Graphit
und/oder Russ. Im Anschluss an die Pyrolyse schlieBt sich
die Kalzinierung an. Die Pyrolyse und/oder Kalzinierung
kébnnen in einem Reaktor nacheinander oder getrennt
voneinander in unterschiedlichen Reaktoren erfolgen.
Beispielsweise erfolgen die Pyrolyse in einem ersten
Reaktor und die anschlielRende Kalzinierung, beispielsweise
in einer Mikrowelle mit Wirbelschicht. Dem Fachmann ist
gelaufig, dass die Reaktoraufbauten, Behdltnisse, Zu-
und/oder Ableitungen, Ofenaufbauten selbst nicht zu einer

Kontamination der Verfahrensprodukte beitragen dirfen.

Das Teilverfahren wird im Allgemeinen so ausgefiithrt, das
Siliciumoxid und die Kohlenstoffquelle umfassend mindestens
ein Kohlenhydrat innig vermischt, dispergiert,
homogenisiert oder in einer Formulierung einem ersten

Reaktor fiir die Pyrolyse zugefithrt werden. Dies kann
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kontinuierlich oder diskontinuierlich erfolgen.
Gegebenenfalls werden die Einsatzstoffe vor der Zufihrung
in den eigentlichen Reaktor getrocknet, bevorzugt kann
anhaftendes Wasser bzw. eine Restfeuchte in dem System
verbleiben. Das gesamte Verfahren gliedert sich in eine
erste Phase, bei der die Pyrolyse erfolgt und in eine

weitere Phase, in der die Kalzinierung stattfindet.

Die Umsetzung kann bei Temperaturen ab 150 °C, bevorzugt ab
400 bis 3000 °C erfolgen, wobel in einem ersten
Pyrolyseschritt (Tieftemperaturfahrweise) eine Umsetzung
bei niedrigeren Temperaturen, insbesondere bei 400 bis 1400
°C und eine anschlieBende Kalzinierung bei hoéheren
Temperaturen (Hochtemperaturfahrweise), insbesondere bei
1400 bis 3000 °C, bevorzugt bei 1400 bis 1800 °C erfolgen
kann. Die Pyrolyse und Kalzinierung kénnen dabei direkt
aufeinanderfolgend in einem Verfahren erfolgen oder in zwei
separaten Schritten. Beispielsweise kann das
Verfahrensprodukt der Pyrolyse als Zusammensetzung
abgepackt werden und spater bei einem Weiterverarbeiter zur
Herstellung von Siliciumcarbid oder Silicium eingesetzt

werden.

Alternativ kann die Umsetzung von Siliciumoxid,
insbesondere gereinigtem Siliciumoxid und der
Kohlenstoffquelle umfassend ein Kohlenhydrat, insbesondere
der reinen Kohlenstoffquelle, mit einem niedrigen
Temperaturbereich beginnen, beispielsweise ab 150 °C,
bevorzugt bei 400 °C und kontinuierlich oder schrittweise
erhdht werden beispielsweise auf bis zu 1800 °C oder hoher,
insbesondere um 1900 °C. Diese Vorgehensweise kann zur

Abfiihrung der gebildeten Prozessgase glnstig sein.
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Gemal einer weiteren alternativen Verfahrensfihrung kann
die Umsetzung direkt bei hohen Temperaturen, insbesondere
bei Temperaturen oberhalb 1400 °C bis 3000 °C erfolgen,
bevorzugt zwischen 1400 °C und 1800 °C, besonders bevorzugt
zwischen 1450 und unterhalb etwa 1600 °C. Um eine
Zersetzung des gebildeten Siliciumcarbids zu unterbinden
wird bei sauerstoffarmer Atmosphidre vorzugsweise die
Umsetzung bei Temperaturen unterhalb der
Zersetzungstemperatur, insbesondere unterhalb 1800 °C,
bevorzugt unter 1600 °C durchgefihrt. Das erfindungsgemiB
isolierte Verfahrensprodukt ist hochreines Siliciumcarbid

gemadll nachfolgender Definition.

Die eigentliche Pyrolyse (Tieftemperaturschritt) findet in
der Regel bei Temperaturen unterhalb etwa 800 °C statt.
Dabei kann die Pyrolyse in Abhangigkeit vom gewiinschten
Produkt bei Normaldruck, im Vakuum oder auch unter erhdhtem
Druck durchgefithrt werden. Wird im Vakuum oder Niederdruck
gearbeitet, lassen sich die Prozessgase gut abfithren und es
werden Ublicherweise hoch pordse, partikulare Strukturen
nach der Pyrolyse erhalten. Unter Bedingungen im Bereich
des Normaldrucks sind die porodsen, partikuldren Strukturen
iblicherweise starker agglomeriert. Wird unter erhdhten
Dricken pyrolysiert, dann konnen die fliichtigen
Reaktionsprodukte an den Siliciumoxid Partikeln
kondensieren und gegebenenfalls mit sich oder mit reaktiven
Gruppen des Siliciumdioxids reagieren. So kdénnen
beispielsweise gebildete Zersetzungsprodukte der
Kohlenhydrate, wie Ketone, Aldehyde oder Alkohole mit
freien Hydroxy-Gruppen der Siliciumdioxidpartikel

reagieren. Dies vermindert deutlich die Belastung der
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Umwelt mit Prozessgasen. Die erhaltenen pordsen
Pyrolyseprodukte sind in diesem Fall etwas starker

agglomeriert.

Neben Druck und Temperatur, die je nach gewiinschtem
Pyrolyseprodukt in weiten Grenzen freiwdhlbar sind und die
genaue Abstimmung aufeinander an sich dem Fachmann bekannt
ist, kann zudem die Pyrolyse der Kohlenstoffquelle
enthaltend mindestens ein Kohlenhydrat in Gegenwart von
Feuchte, insbesondere von Restfeuchte der Edukte, oder auch
durch Zusetzten von Feuchte, in Form von kondensiertem
Wasser, Wasserdampf oder hydrathaltigen Komponenten, wie
Si0,enH,0, oder anderen dem Fachmann gelaufigen Hydraten,
erfolgen. Die Gegenwart von Feuchte hat insbesondere den
Effekt, dass das Kohlenhydrat leichter pyrolysiert und,
dass eine aufwendige Vortrocknung der Edukte unterbleiben
kann. Besonders bevorzugt wird das Verfahren zur
Herstellung von Siliciumcarbid durch Umsetzung von,
Siliciumoxid, insbesondere gereinigtem Siliciumoxid, und
einer Kohlenstoffquelle umfassend mindestens ein
Kohlenhydrat, insbesondere einer reinen Kohlenstoffquelle,
bei erhéhter Temperatur insbesondere bei Beginn der
Pyrolyse in Gegenwart von Feuchte durchgefihrt,
gegebenenfalls ist Feuchte auch wahrend der Pyrolyse

zugegen oder wird zudosiert.

Die Pyrolyse erfolgt in der Regel, insbesondere in dem
mindestens einem ersten Reaktor, bei der
Tieftemperaturfahrweise um 700 °C, ublicherweise zwischen
200 °C und 1600 °C, besonders bevorzugt zwischen 300 °C und
1500 °C, insbesondere bei 400 bis 1400 °C, wobel bevorzugt

ein Graphit enthaltendes Pyrolyseprodukt erhalten wird. Als
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Pyrolysetemperatur wird bevorzugt die Innentemperatur der
Reaktionsteilnehmer angesehen. Das Pyrolyseprodukt wird

vorzugswelise beil Temperaturen um 1300 bis 1500 °C erhalten.

Das Verfahren wird in der Regel im Niederdruckbereich
und/oder unter Inertgasatmosphdre betrieben. Als Inertgas
werden Argon oder Helium bevorzugt. Stickstoff kann
ebenfalls zweckmaBig sein, bzw. wenn sich im
Kalzinierungsschritt gegebenenfalls Siliciumnitrid neben
Siliciumcarbid oder n-dotiertes Siliciumcarbid bilden soll,
was je nach Verfahrensfihrung erwliinscht sein kann. Um n-
dotiertes Siliciumcarbid im Kalzinierungsschritt
herzustellen kann Stickstoff im Pyrolyse- und/oder
Kalzinierungsschritt, gegebenenfalls auch tber die
Kohlenhydrate, wie Chitin, dem Verfahren zugesetzt werden.
Gleichfalls zweckmdlRig kann die Herstellung von speziell p-
dotiertem Siliciumcarbid sein, in dieser speziellen
Ausnahme kann beispielsweise der Aluminiumgehalt hoher
liegen. Die Dotierung kann mittels Aluminium enthaltender
Substanzen, beispielsweise Uber Trimethylaluminiumgas,

erfolgen.

In Abhangigkeit vom Druck im Reaktor kénnen unterschiedlich
stark agglomerierte sowie unterschiedlich stark pordse
Pyrolyseprodukte bzw. Zusammensetzungen in diesem
Verfahrensschritt hergestellt werden. Unter Vakuum werden
in der Regel weniger agglomerierte Pyrolyseprodukte mit
einer erhdéhten Porositat erhalten als unter Normaldruck

oder erhohtem Druck.

Die Pyrolysedauer kann zwischen 1 Minute und Ublicherweise

48 Stunden betragen, insbesondere zwischen 15 Minuten und
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18 Stunden, bevorzugt zwischen 30 Minuten und etwa 12
Stunden bei den genannten Pyrolysetemperaturen. Die
Aufheizphase bis zur Pyrolysetemperatur ist hier in der

Regel hinzuzurechnen.

Der Druckbereich liegt Ublicherweise bei 1 mbar bis 50 bar,
insbesondere bei 1 mbar bis 10 bar, bevorzugt bei 1 mbar
bis 5 bar. Je nach dem gewlinschten Pyrolyseprodukt und, um
die Bildung von Kohlenstoff enthaltenden Prozessgasen zu
minimieren, kann in dem Verfahren der Pyrolyseschritt auch
in einem Druckbereich von 1 bis 50 bar erfolgen, bevorzugt
bei 2 bis 50 bar, besonders bevorzugt bei 5 bis 50 bar.
Dabeil weill der Fachmann, dass der zu wahlende Druck ein
Kompromiss zwischen Gasabfihrung, Agglomerierung und

Reduktion der Kohlenstoff enthaltenden Prozessgase ist.

Nach der Pyrolyse der Reaktionsteilnehmer, wie Siliciumoxid
und dem Kohlenhydrat, schlieBt sich der Schritt der
Kalzinierung an. Unter einer Kalzinierung
(Hochtemperaturbereich) wird ein Verfahrensabschnitt
verstanden, bei dem sich die Reaktionsteilnehmer im
Wesentlichen zu hochreinem Siliciumcarbid, gegebenenfalls
enthaltend eine Kohlenstoff-Matrix und/oder eine
Siliciumoxid-Matrix und/oder Mischungen dieser umsetzen. In
diesem Schritt erfolgen die weitere Umsetzung der
Pyrolyseprodukte zu Siliciumcarbid sowie gegebenenfalls ein
Verdunsten von Kristallwasser und eine Sinterung der
Verfahrensprodukte. Der Kalzinierungsschritt
(Hochtemperaturschritt) schlielt sich der Pyrolyse in der
Regel direkt an, er kann jedoch auch zu einem spateren
Zeitpunkt durchgefiihrt werden, beispielsweise, wenn das

Pyrolyseprodukt weiterverkauft wird. Die Temperaturbereiche
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des Pyrolyse- und Kalzinierungsschrittes kodnnen
gegebenenfalls etwas iberlappen. Ublicherweise wird die
Kalzinierung bei 1400 bis 2000 °C, bevorzugt zwischen 1400
bis 1800 °C durchgefihrt. Sofern die Pyrolyse bei
Temperaturen unterhalb 800 °C erfolgt, kann sich der
Kalzinierungsschritt auch auf einen Temperaturbereich von
800 °C bis etwa 1800 °C erstrecken. Fur eine verbesserte
Warmeilbertragung kénnen in dem Verfahren hochreine
Siliciumoxidkugeln, insbesondere Quarzglaskugeln und/oder
Siliciumcarbidkugeln oder generell Quarzglas- und/oder
Siliciumcarbidpartikel eingesetzt werden. BRevorzugt werden
diese Warmelbertrager bei Drehrohrdfen eingesetzt oder auch
in Mikrowellendfen. In Mikrowellendfen kdnnen die
Mikrowellen in die Quarzglaspartikel und/oder
Siliciumcarbidpartikel einkoppeln, so dass sich die
Partikel erhitzen. Bevorzugt sind die Kugeln und/oder
Partikel im Reaktionssystem gut verteilt, um eine

gleichmaBige Warmeililbertragung zu ermdglichen.

Die Kalzinierung bzw. der Hochtemperaturbereich des
Verfahrens erfolgt iUblicherweise im Druckbereich von 1 mbar
bis 50 bar, insbesondere zwischen 1 mbar und 1 bar
(Umgebungsdruck), insbesondere bei 1 bis 250 mbar,
bevorzugt bei 1 bis 10 mbar. Als Inertgasatmosphdre kommt
die zuvor genannte in Betracht. Die Kalzinierungsdauer ist
abhangig von der Temperatur und den eingesetzten
Reaktanden. In der Regel liegt sie zwischen 1 Minute und
kann iblicherweise 48 Stunden betragen, insbesondere
zwischen 15 Minuten und 18 Stunden, bevorzugt zwischen 30
Minuten und etwa 12 Stunden bei den genannten

Kalzinierungstemperaturen. Die Aufheizphase bis zur
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Kalzinierungstemperatur ist hier in der Regel

hinzuzurechnen.

Die Umsetzung von Siliciumoxid und der Kohlenstoffquelle
enthaltend ein Kohlenhydrat kann auch direkt im
Hochtemperaturbereich erfolgen, wobei die gasfdrmig
entstehenden Reaktionsteilnehmer bzw. Prozessgase gut aus
der Reaktionszone ausgasen koénnen milssen. Dies kann durch
eine lockere Schiittung oder eine Schittung mit Formkdrpern
aus Siliciumoxid und/oder der Kohlenstoffgquelle oder
bevorzugt mit Formkdrpern umfassend Siliciumdioxid und die
Kohlenstoffquelle (Kohlenhydrat) gewdhrleistet werden. Als
gasfdrmige Reaktionsprodukte bzw. Prozessgase kodnnen
insbesondere Wasserdampf, Kohlenmonoxid und Folgeprodukte
entstehen. Bei hohen Temperaturen, insbesondere im
Hochtemperaturbereich, bildet sich iliberwiegend

Kohlenmonoxid.

Die Umsetzung zu Siliciumcarbid bei erhdhter Temperatur,
insbesondere des Kalzinierungsschrittes, erfolgt
vorzugswelise beil einer Temperatur von 400 bis 3000 °C,
bevorzugt erfolgt die Kalzinierung im Hochtemperaturbereich
zwischen 1400 bis

3000 °C, bevorzugt bei 1400 °C bis 1800 °C, besonders
bevorzugt zwischen 1450 bis 1500 und 1700 °C. Wobei die
Temperaturbereiche nicht auf die offenbarten beschrankt
sein sollen, denn die erreichten Temperaturen hadngen auch
direkt von den verwendeten Reaktoren ab. Die Angaben der
Temperaturen beruhen auf Messungen mit Standard-
Hochtemperatur-Temperatursensoren beispielsweise

gekapselten (PtRhPt-Element) oder alternativ iber die
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Farbtemperatur durch optischen Vergleich mit einer

Glihwendel.

Als Reaktoren zur Anwendung in dem erfindungsgemélen
Verfahren kommen alle dem Fachmann fiir eine Pyrolyse
und/oder Kalzinierung bekannten Reaktoren in Betracht.
Daher konnen fiir die Pyrolyse und anschlieBende
Kalzinierung zur SiC-Bildung und gegebenenfalls
Graphitisierung alle dem Fachmann bekannten Laboratoriums-
Reaktoren, Reaktoren eines Technikums oder bevorzugt
groBtechnische Reaktoren, wie beispielsweise
Drehrohrreaktor oder auch ein Mikrowellenreaktor, wie er

zur Sinterung von Keramiken bekannt ist, genutzt werden.

Die Mikrowellenreaktoren kénnen im Hochfrequenzbereich HF-
Bereich betrieben werden, wobei im Rahmen der vorliegenden
Erfindung unter Hochfrequenzbereich 100 MHz bis 100 GHz
verstanden wird, insbesondere zwischen 100 MHz und 50 GHz
oder auch 100 MHz bis 40 GHz. Bevorzugte Frequenzbereiche
liegen etwa zwischen 1 MHz bis 100 GHz, wobei 10 MHz bis 50
GHz besonders bevorzugt sind. Die Reaktoren koénnen parallel
betrieben werden. Besonders bevorzugt werden flir das

Verfahren Magnetrons mit 2,4 MHz eingesetzt.

Die Hochtemperatur Umsetzung kann auch in iblichen
Schmelzdfen zur Herstellung von Stahl oder Silicium, wie
metallurgischem Silicium, oder anderen geeigneten
Schmelzdfen, beispielsweise Induktionsdfen erfolgen. Die
Bauweise solcher Schmelzdfen, insbesondere bevorzugt
elektrischer Ofen, die als Energiequelle einen elektrischen
Lichtbogen verwenden, ist dem Fachmann hinlanglich bekannt

und ist nicht Teil dieser Anmeldung. Bei Gleichstrom&fen
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weisen sie eine Schmelzelektrode und eine Bodenelektrode
oder als Wechselstromofen tblicherweise drei
Schmelzelektroden auf. Die Lichtbogenlange wird mittels
eines Elektrodenreglers geregelt. Die Lichtbogendfen
basieren in der Regel auf einem Reaktionsraum aus
Feuerfestmaterial. Die Rohstoffe werden, insbesondere das
pyrolysierte Kohlenhydrat auf Kieselsdure/SiO;, im oberen
Bereich zugegeben in dem auch die Grafitelektroden zur
Erzeugung des Lichtbogens angeordnet sind. BRetrieben werden
diese Ofen meist bei Temperaturen im Bereich um 1800 °C. Es
ist dem Fachmann zudem bekannt, dass die Ofenaufbauten
selbst nicht zu einer Kontamination des hergestellten

Siliciumcarbids beitragen dirfen.

Gegenstand der Erfindung ist auch eine Zusammensetzung
umfassend Siliciumcarbid gegebenenfalls mit einer
Kohlenstoff-Matrix und/oder Siliciumoxid-Matrix oder einer
Matrix umfassend Siliciumcarbid, Kohlenstoff und/oder
Siliciumoxid sowie gegebenenfalls Silicium, die erhdltlich
ist nach dem erfindungsgemallien Teilverfahren, insbesondere
durch den Kalzinierungsschritt, und insbesondere isoliert
wird. Isolierung bedeutet, dass nach Durchfithrung des
Verfahrens die Zusammensetzung und/oder das hochreine
Siliciumcarbid erhalten und isoliert wird, insbesondere als
Produkt. Dabei kann das Siliciumcarbid mit einer
Passivierungsschicht, beispielsweise enthaltend SiOy,

versehen sein.

Dieses Produkt kann dann als Reaktionsteilnehmer,
Katalysator, Material zur Herstellung von Artikeln,
beispielsweise Filtern, Form- oder Grinkdrpern dienen sowie

in weiteren dem Fachmann gelaufigen Anwendungen genutzt

93



10

15

20

25

30

WO 2010/037709 PCT/EP2009/062515

werden. Eine weitere wichtige Anwendung ist die Nutzung der
Zusammensetzung umfassend Siliciumcarbid als
Reaktionsstarter und/oder Reaktionsteilnehmer und/oder bei
der Herstellung von Elektrodenmaterial oder bei der
Herstellung von Siliciumcarbid mit Zuckerkoks und

Kieselsdure.

Gegenstand der Erfindung ist auch das Pyrolyse- und
gegebenenfalls Kalzinierungsprodukt, insbesondere eine
Zusammensetzung, erhdltlich nach dem erfindungsgemiaBen
Verfahren sowie insbesondere das aus dem Teilverfahren
isolierte Pyrolyse- und/oder Kalzinierungsprodukt, mit
einem Gehalt an Kohlenstoff zu Siliciumoxid, insbesondere

von Siliciumdioxid, wvon 400 zu 0,1 bis 0,4 bis 1000.

Bevorzugt liegt die Leitfahigkeit der Verfahrensprodukte,
insbesondere der hochdicht verpreBten pulvrigen
Verfahrensprodukte, gemessen zwischen zwei spitzen
Elektroden zwischen k [m/Q.m°] = 1 e 107" bis 1 e 107°.
Angestrebt wird fir das jeweilige Siliciumcarbid-
Verfahrensprodukt eine geringe Leitfahigkeit, die direkt

mit der Reinheit des Verfahrensproduktes korreliert.

Bevorzugt weist die Zusammensetzung oder das Pyrolyse-
und/oder Kalzinierungsprodukt einen Graphitanteil von 0 bis
50 Gew.-% auf, bevorzugt 25 bis 50 Gew.-% in Bezug auf die
Gesamtzusammensetzung. Erfindungsgemall weist die
Zusammensetzung oder das Pyrolyse- und/oder
Kalzinierungsprodukt einen Anteil an Siliciumcarbid von 25
bis 100 Gew.-%, insbesondere von 30 bis 50 Gew.-%. in Bezug

auf die Gesamtzusammensetzung auf.
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Gegenstand der Erfindung ist auch ein Siliciumcarbid mit
einer Kohlenstoff-Matrix umfassend Koks und/oder Rub
und/oder Graphit oder Mischungen dieser und/oder mit einer
Siliciumoxid-Matrix umfassend Siliciumdioxid, Kieselsaure
und/oder Mischungen dieser oder mit einer Mischung der
vorgenannten Komponenten, erhdltlich nach dem
erfindungsgemdllien Verfahren, insbesondere nach einem der
Anspriche 1 bis 10. Insbesondere wird das SiC isoliert und
weiterverwendet, wie nachfolgend dargelegt.

Der Gehalt an den Elementen Bor, Phosphor, Arsen und/oder
Aluminium liegt insgesamt bevorzugt unter 10 Gew.-ppm im

Siliciumcarbid entsprechend der Definition der Erfindung.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Siliciumcarbid
gegebenenfalls mit Kohlenstoff-Anteilen und/oder
Siliciumoxid-Anteilen oder Gemischen, umfassend
Siliciumcarbid, Kohlenstoff und/oder Siliciumoxid,
insbesondere Siliciumdioxid, mit einem Gehalt an den
Elementen Bor, Phosphor, Arsen und/oder Aluminium von
insgesamt unter 100 Gew.-ppm im Siliciumcarbid. Das
Verunreinigungsprofil des hochreinen Siliciumcarbids mit
Bor, Phosphor, Arsen, Aluminium, Eisen, Natrium, Kalium,
Nickel, Chrom liegt vorzugsweise unter 5 ppm bis 0,01 ppt
(Gew.), insbesondere unter 2,5 ppm bis 0,1 ppt. Besonders
bevorzugt weist das nach dem erfindungsgemalien Verfahren
erhaltene Siliciumcarbid gegebenenfalls mit Kohlenstoff
und/oder Siy0,-Matrices ein Verunreinigungsprofil
entsprechend vorstehender Definition mit den Elementen B,
P, Na, S, Ba, %r, Zn, Al, Fe, Ti, Ca, K, Mg, Cu, Cr, Co,
Zzn, Ni, V, Mn und/oder Pb sowie Mischungen dieser Elemente

auf.
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Insbesondere weist das erhaltliche Siliciumcarbid insgesamt
einen Gehalt an Kohlenstoff zu Siliciumoxid, insbesondere
von Siliciumdioxid, wvon 400 zu 0,1 bis 0,4 bis 1000 auf,
bevorzugt weist es, insbesondere die Zusammensetzung, einen
Graphitanteil von 0 bis 50 Gew.-% auf, besonders bevorzugt
von 25 bis 50 Gew.-%. Der Anteil an Siliciumcarbid liegt
insbesondere zwischen 25 bis 100 Gew.-%, bevorzugt bei 30

bis 50 Gew.-% im Siliciumcarbid (gesamt) gemal

vorstehender Definition.

Gemdl einer Ausfiihrungsvariante ist Gegenstand der
Erfindung die Verwendung von Siliciumcarbid oder einer
Zusammensetzung oder eines Pyrolyse- und/oder
Kalzinierungsproduktes des Verfahrens bei der Herstellung
von reinem Silicium, insbesondere bei der Herstellung von
Solarsilicium. Gegenstand der Erfindung ist insbesondere
die Verwendung bei der Herstellung von Solarsilicium durch
Reduktion von Siliciumdioxid, insbesondere von gereinigtem
Siliciumoxid, Dbei hohen Temperaturen oder bei der
Herstellung von Siliciumcarbid durch Umsetzung von Koks,
insbesondere aus Zuckerkoks, und Siliciumdioxid,
insbesondere einer, Kieselsaure, bevorzugt einer pyrogenen,
gefdllten oder mittels Ionenaustauscher gereinigten
Kieselsaure bzw. Si0,, bei hohen Temperaturen, als
Schleifmittel, Isolator, als Feuerfeststoff, wie als
Hitzekachel, oder bei der Herstellung von Artikeln oder bei

der Herstellung von Elektroden.

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung von
Siliciumcarbid oder einer Zusammensetzung oder einem
Pyrolyse- und/oder Kalzinierungsproduktes erhadltlich nach

dem erfindungsgemalen Verfahren als Katalysator,
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insbesondere bei der Herstellung von Silicium, bevorzugt
bei der Herstellung von gereinigtem Silicium, insbesondere
bei der Herstellung von Solarsilicium, insbesondere bei der
Herstellung von Solarsilicium durch Reduktion von
Siliciumdioxid bei hohen Temperaturen. Sowie gegebenenfalls
bei der Herstellung von Siliciumcarbid fir
Halbleiteranwendungen oder zur Verwendung als Katalysator
bei der Herstellung von hochstreinem Siliciumcarbid,
beispielsweise durch Sublimation, oder als Reaktand bei der
Herstellung von Silicium oder bei der Herstellung von
Siliciumcarbid, insbesondere aus Koks, vorzugsweise aus
Zuckerkoks, und Siliciumdioxid, wvorzugsweise mit
Kieselsaure, bei hohen Temperaturen, oder zur Verwendung
als Material von Artikeln oder als Elektrodenmaterial,
insbesondere fiir Elektroden von Lichtbogendfen. Die
Verwendung als Material von Artikeln, insbesondere
Elektroden, umfasst die Verwendung des Materials als
Material fiur die Artikel oder auch die Verwendung von
welterverarbeitetem Material zur Herstellung der Artikel,
beispielsweise von gesintertem Material oder wvon

Schleifmitteln.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung
von mindestens einem Kohlenhydrat, insbesondere einem
reinen, bei der Herstellung von reinem bis hdchstreinem
Siliciumcarbid, insbesondere als Produkt isolierbarem
Siliciumcarbid, oder einer Zusammensetzung enthaltend
Siliciumcarbid bzw. einem Pyrolyse- und/oder
Kalzinierungsprodukt enthaltend Siliciumcarbid,
insbesondere in Gegenwart von Siliciumoxid, bevorzugt in

Gegenwart von Siliciumoxid und/oder Siliciumdioxid.

97



WO 2010/037709 PCT/EP2009/062515

Bevorzugt wird eine Auswahl aus mindestens einem
Kohlenhydrat und ein Siliciumoxid, insbesondere ein
gereinigtes Siliciumdioxid, insbesondere ohne weitere
Komponenten, zur Herstellung von Siliciumcarbid verwendet,
wobei das Siliciumcarbid, eine Zusammensetzung enthaltend
Siliciumcarbid oder ein Pyrolyse- und/oder

Kalzinierungsprodukt als Reaktionsprodukt isoliert wird.

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung einer
Zusammensetzung, insbesondere Formulierung, oder ein Kit
umfassend mindestens ein Kohlenhydrat und Siliciumoxid,
insbesondere von gereinigtem Siliciumoxid, im
erfindungsgemdlien Verfahren. Somit ist Gegenstand der
Erfindung auch ein Kit, enthaltend separierte
Formulierungen, insbesondere in getrennten Gebinden, wie
GefdRen, Beuteln und/oder Dosen, insbesondere in Form eines
Extrudates und/oder Pulvers von Siliciumoxid, insbesondere
von gereinigtem Siliciumoxid, bevorzugt von gereinigtem
Siliciumdioxid, gegebenenfalls zusammen mit
Pyrolyseprodukten von Kohlenhydraten auf SiO, und/oder der
Kohlenstoffquelle umfassend mindestens ein Kohlenhydrat,
insbesondere zur Verwendung entsprechend den vorstehenden
Ausfiihrungen. Dabei kann es bevorzugt sein, wenn das
Siliciumoxid direkt mit der Kohlenstoffquelle umfassend ein
Kohlenhydrat, insbesondere einer reinen Kohlenstoffquelle,
beispielsweise damit getrankt oder das Kohlenhydrat
getragert auf Si0, etc. in Form von Tabletten, als
Granulat, Extrudat, Brikett, insbesondere als Pellet oder
Brikett, in einem Gebinde in dem Kit vorliegt und
gegebenenfalls weiteres Kohlenhydrat und/oder Siliciumoxid

als Pulver in einem zweiten Gebinde.
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung
eines Artikels, insbesondere eines Grinlings, Formkorpers,
Sinterkdrpers, einer Elektrode, eines hitzebestandige
Bauteils, umfassend ein erfindungsgemdlies Siliciumcarbid
oder einer erfindungsgemédflfen Zusammensetzung enthaltend
Siliciumcarbid, sowie gegebenenfalls weiterer idbliche
Zusatze, Additive, Hilfsstoffe, Pigmente oder Bindemittel
im erfindungsgemalien Gesamtverfahren. Gegenstand der
Erfindung ist somit ein Artikel enthaltend ein
erfindungsgemales Siliciumcarbid oder, der hergestellt ist
unter Verwendung des erfindungsgemédfRfen Siliciumcarbids und

dessen Verwendung im erfindungsgemdBen Gesamtverfahren.

Verwendung von SiC als Aktivator bei der Reduktion des

Siliciumoxids mit der Kohlenstoffquelle

Wie eingangs erlautert kann Siliciumcarbid auch in dem
erfindungsgemalen Verfahren zur Herstellung von reinem

Silicium zugesetzt werden.

ErfindungsgemdlB wird die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens
zur Herstellung von reinem Silicium erheblich durch den
Zusatz eines Aktivators gesteigert, der die Funktion eines
Reaktionsstarters, Reaktionsbeschleunigers und/oder als
Kohlenstoffguelle erfillt.

Zugleich soll der Aktivator, d.h. Reaktionsstarter und/oder
Reaktionsbeschleuniger méglichst rein und kostengliinstig
sein. Besonders bevorzugte Reaktionsstarter und/oder
Reaktionsbeschleuniger sollen selbst keine stdrenden
Verunreinigungen oder bevorzugt nur Verunreinigungen in
geringsten Mengen aus den eingangs genannten Grinden in die

Siliciumschmelze eintragen.
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Das erfindungsgemale Verfahren kann auf verschiedene Weisen
durchgefiihrt werden, entsprechend einer besonders
bevorzugten Ausfihrungsvariante wird ein Siliciumoxid,
insbesondere Siliciumdioxid bevorzugt ein durch saure
Fallung gereinigtes Siliciumdioxid, bei erhdhter Temperatur
umgesetzt, indem Siliciumcarbid als reine Kohlenstoffquelle
oder als Aktivator dem Siliciumoxid, erfindungsgemdl dem
gereinigtem Siliciumoxid, oder Siliciumcarbid (SiC) in
einer Zusammensetzung enthaltend Siliciumoxid dem Verfahren
zugesetzt wird, dabei ist es besonders bevorzugt, wenn das
Siliciumoxid, insbesondere das Siliciumdioxid, und das
Siliciumcarbid in annahernd stdchiometrischem Verhaltnis
zugesetzt werden, d. h. etwa 1 mol Si0O; zu 2 mol SiC zur
Herstellung von Silicium, insbesondere besteht die
Reaktionsmischung zur Herstellung von Silicium aus
Siliciumoxid und Siliciumcarbid.

Ein weiterer Vorteil dieser Verfahrensfiihrung ist, dass
durch die Zugabe von SiC entsprechend weniger CO pro
gebildetes Si freigesetzt wird. Die Gasbelastung, welche
den Prozess malBgeblich limitiert, wird so vorteilhaft
herabgesetzt. So ist durch eine SiC-Zugabe vorteilhaft eine

Prozessintensivierung méglich.

Entsprechend einer weiteren besonders bevorzugten
Ausfiihrungsvariante wird das gereinigte Siliciumoxid,
insbesondere Siliciumdioxid, bei erhdhter Temperatur
umgesetzt, indem Siliciumcarbid und eine weitere reine
Kohlenstoffquelle dem Siliciumoxid oder Siliciumcarbid und
eine reine Kohlenstoffquelle, insbesondere eine zweite
reine Kohlenstoffquelle, 1in einer Zusammensetzung

enthaltend Siliciumoxid zugesetzt bzw. umgesetzt wird. In
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dieser Variante kann die Konzentration von Siliciumcarbid
so welt gesenkt werden, dass es mehr als Reaktionsstarter
und/oder Reaktionsbeschleuniger wirkt und weniger als
Reaktionspartner. Bevorzugt kann in dem Verfahren auch etwa
1 mol Siliciumdioxid mit etwa 1 mol Siliciumcarbid und etwa

1 mol einer zweiten Kohlenstoffquelle umgesetzt werden.

ErfindungsgemdB wird dem Verfahren zur Herstellung wvon
Silicium durch Umsetzung von gereinigtem Siliciumoxid bei
erhdhter Temperatur das Siliciumcarbid dem Siliciumoxid
zugesetzt oder gegebenenfalls in einer Zusammensetzung
enthaltend das gereinigte Siliciumoxid zugesetzt,
insbesondere wird als Energiequelle ein elektrischer
Lichtbogen verwendet. Der Zweck liegt darin ein
Siliciumcarbid als Aktivator d.h. als Reaktionsstarter
und/oder Reaktionsbeschleuniger und/oder als
Kohlenstoffquelle, d.h. als Reaktionspartner, dem Verfahren
zuzusetzen und/oder in einer Zusammensetzung dem Verfahren

zuzusetzen.

Das Siliciumcarbid wird also separat dem Verfahren
zugefihrt. Bevorzugt wird Siliciumcarbid als
Reaktionsstarter und/oder Reaktionsbeschleuniger dem
Verfahren oder der Zusammensetzung zugesetzt. Da
Siliciumcarbid sich selbst erst bei Temperaturen von etwa
2700 bis 3070 °C zersetzt, war es ilberraschend, dass es dem
Verfahren zur Herstellung von Silicium als Reaktionsstarter
und/oder Reaktionsbeschleuniger oder als Reaktand oder auch
als Warmelibetrager zugesetzt werden kann. Vollig
ilberraschend konnte in einem Experiment beobachtet werden,
dass nach Zindung eines elektrischen Lichtbogens die sehr

langsam anlaufende und ablaufende Reaktion zwischen
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Siliciumdioxid und Kohlenstoff, insbesondere Graphit, durch
die Zugabe von geringen Mengen von pulverfdrmigem
Siliciumcarbid innerhalb kurzer Zeit zu einer sehr starken
Zunahme der Reaktion fihrte. Zu beobachten war das
Auftreten von Leuchterscheinungen und Uberraschenderweise
lief die gesamte nachfolgende Reaktion unter intensivem,
hellem Leuchten weiter, insbesondere bis zum Ende der

Reaktion.

Als weitere oder zweite reine Kohlenstoffquelle,
insbesondere zusatzlich zum Siliciumcarbid, werden im
Zusammenhang mit dem Verfahren zur Herstellung von Silicium
Verbindungen oder Materialien definiert, die nicht aus
Siliciumcarbid bestehen, kein Siliciumcarbid aufweisen oder
kein Siliciumcarbid enthalten. Somit besteht die zweite
Kohlenstoffquelle nicht aus Siliciumcarbid, weist kein
Siliciumcarbid auf oder enthalt kein Siliciumcarbid. Die
Funktion der zweiten Kohlenstoffquelle ist mehr die eines
reinen Reaktanden, wahrend das Siliciumcarbid auch ein
Reaktionsstarter und/oder Reaktionsbeschleuniger ist. Als
zweite Kohlenstoffquelle kommen insbesondere Zucker,
Graphit, Kohle, Holzkohle, RuB, Koks, Steinkohle,
Braunkohle, Aktivkohle, Petroleumkoks, Holz als
Holzschnitzel oder Pellet, Reishiilsen bzw. —-halme,
Kohlefaser, Fullerene und/oder Kohlenwasserstoffe,
insbesondere gasfdrmige oder flissige, sowie Mischungen aus
mindestens zwei der genannten Verbindungen in Betracht,
vorausgesetzt sie weisen eine geeignete Reinheit auf und
kontaminieren das Verfahren nicht mit unerwinschten
Verbindungen oder Elementen. Bevorzugt ist die zweite
Kohlenstoffquelle ausgewahlt aus den genannten

Verbindungen. Die Verunreinigung der weiteren oder zweiten
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reinen Kohlenstoffquelle mit Bor und/oder Phosphor bzw. fir
Ror und/oder Phosphor enthaltende Verbindungen sollte fur
Bor unter 10 ppm, insbesondere zwischen 10 ppm und 0,001
ppt, und fir Phosphor unter 20 ppm liegen, insbesondere
zwischen 20 ppm und 0,001 ppt, in Gewichtsanteilen. Die
Angaben ppm, ppb und/oder ppt sind durchgangig als Anteile
der Gewichte in mg/kg, ng/kg etc. zu verstehen.

Bevorzugt liegt der Gehalt an Bor zwischen 7 ppm und 1 ppt,
bevorzugt zwischen 6 ppm und 1 ppt, besonders bevorzugt
zwischen 5 ppm und 1 ppt oder darunter, wie beispielsweise
zwischen 0,001 ppm und 0,001 ppt, vorzugsweise im Bereich
der analytischen Nachweisgrenze. Der Gehalt an Phosphor
sollte vorzugsweise zwischen 18 ppm und 1 ppt liegen,
bevorzugt zwischen 15 ppm und lppt, besonders bevorzugt
zwischen 10 ppm und 1 ppt oder darunter. Vorzugsweise liegt
der Gehalt an Phosphor im Bereich der analytischen
Nachweisgrenze. Generell werden diese Grenzwerte fiur alle
Reaktanden oder Zuschlagsstoffe des Verfahrens angestrebt,
um sich zur Herstellung von Solar- und/oder Halbleiter-

silicium zu eignen.

Als Siliciumoxid wird bevorzugt ein vorstehend definierte
gereinigtes bzw. hochreines Siliciumoxid, insbesondere ein
gereinigtes bzw. hochreines Siliciumdioxid, eingesetzt.
Zusatzlich zu dem erfindungsgemall gereinigten Siliciumoxid
kénnen weitere entsprechend reine Siliciumoxide in dem
Verfahren zur Herstellung von reinem Silicium eingesetzt

werden.

ZweckmalBig kann auch der Zusatz weiterer geeignete

Siliciumoxide zusdtzlich zum gereinigten Siliciumoxid sein,
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dies sind Quarz, Quarzit und/oder auf uUbliche Weise
hergestellte Siliciumdioxide. Dies kdnnen die in
kristallinen Modifikationen vorkommenden Siliciumdioxide,
wie Moganit (Chalcedon), o-Quarz (Tiefquarz), R-Quarz
(Hochquarz), Tridymit, Cristobalit, Coesit, Stishovit oder
auch amorphes Si0, sein. Des Weiteren konnen bevorzugt
Kieselsauren, pyrogenes S5i0;, pyrogene Kieselsaure oder
Silica in dem Verfahren und/oder der Zusammensetzung
eingesetzt werden. Ubliche pyrogene Kieselsiuren sind
amorphe Si0O,-Pulver im Mittel von 5 bis 50 nm Durchmesser
und mit einer spezifischen Oberfldche von 50 bis 600 m?/g.
Die vorgenannte Aufzahlung ist nicht abschlielend zu
verstehen, dem Fachmann ist klar, dass er auch andere fir
das Verfahren geeignete Siliciumoxidquellen in dem

Verfahren und/oder der Zusammensetzung einsetzen kann.

Bevorzugt wird gereinigtes Siliciumoxid, insbesondere
gereinigtes Siliciumdioxid, und Siliciumcarbid und
gegebenenfalls eine zweite Kohlenstoffquelle, insbesondere
eine zweite reine Kohlenstoffquelle, in folgenden,
angegebenen molaren Verhdltnissen und/oder Gew.-% in dem
Verfahren eingesetzt, wobei sich die Angaben auf die Edukte
sowie insbesondere auf die Reaktionsmischung im Verfahren
beziehen konnen:

Auf 1 mol eines Siliciumoxids, beispielsweise
Siliciummonoxid, wie Patinal®, kann etwa 1 mol einer
zwelten reinen Kohlenstoffquelle und Siliciumcarbid in
geringen Mengen als Reaktionsstarter oder
Reaktionsbeschleuniger zugesetzt werden. Ubliche Mengen von
Siliciumcarbid als Reaktionsstarter und/oder

<

Reaktionsbeschleuniger sind etwa 0,0001 Gew.-% bis 25 Gew.-

%

, bevorzugt 0,0001 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt
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<

0,0001 bis 15 Gew.-%, insbesondere 1 bis 10 Gew.-% bezogen
auf das Gesamtgewicht der Reaktionsmischung, insbesondere
umfassend Siliciumoxid, Siliciumcarbid und eine zweite

Kohlenstoffgquelle und gegebenenfalls weiterer Zusatze.

Ebenso kann es besonders bevorzugt sein dem Verfahren auf 1
mol eines gereinigten Siliciumoxids, insbesondere
Siliciumdioxid, etwa 1 mol reines Siliciumcarbid und etwa 1
mol einer zweiten Kohlenstoffquelle, insbesondere einer
reinen, zuzusetzen. Wird ein Siliciumcarbid enthaltend
Kohlenstofffasern oder &hnliche zusatzlichen Kohlenstoff
enthaltende Verbindungen eingesetzt, kann die Menge an
zweiter Kohlenstoffquelle in Mol entsprechend erniedrigt
werden. Auf 1 mol Siliciumdioxid koénnen etwa 2 mol einer
zweiten Kohlenstoffquelle und Siliciumcarbid in geringen
Mengen als Reaktionsstarter oder Reaktionsbeschleuniger
zugesetzt werden. Ubliche Mengen von Siliciumcarbid als
Reaktionsstarter und/oder Reaktionsbeschleuniger sind etwa
0,0001 Gew.-% bis 25 Gew.-%, bevorzugt 0,0001 bis 20 Gew.-
%, besonders bevorzugt 00,0001 bis 15 Gew.-%, insbesondere 1
bis 10 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der
Reaktionsmischung, insbesondere umfassend Siliciumoxid,
Siliciumcarbid und eine zweite Kohlenstoffquelle und

gegebenenfalls weiterer Zusatze.

Entsprechend einer bevorzugten Alternative kodnnen auf 1 mol
Siliciumdioxid etwa 2 mol Siliciumcarbid als Reaktand in
dem Verfahren eingesetzt werden und gegebenenfalls eine
zweite Kohlenstoffquelle in geringen Mengen zugegen sein.
Ubliche Mengen der zweiten Kohlenstoffquelle sind etwa
0,0001 Gew.-% bis 29 Gew.-%, bevorzugt 0,001 bis 25 Gew.-%,

besonders bevorzugt 0,01 bis 20 Gew.-%, ganz besonders
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bevorzugt 0,1 bis 15 Gew.-%, insbesondere 1 bis 10 Gew.-%
bezogen auf das Gesamtgewicht der Reaktionsmischung,

insbesondere umfassend Siliciumdioxid, Siliciumcarbid und
eine zweite Kohlenstoffquelle und gegebenenfalls weiterer

Zusatze.

Stochiometrisch kann insbesondere Siliciumdioxid nach
folgenden Reaktionsgleichungen mit Siliciumcarbid und/oder
einer zweiten Kohlenstoffquelle umgesetzt werden:

Si0, + 2 C — Si + 2 CO

Si0, + 2 SiC —» 3 Si + 2 CO

oder

Si0; + SiC + C = 2 31 + 2 CO oder

$i0o, + 0,5 siCc + 1,5 C —» 1,5 S1i + 2 CO oder

Sio, + 1,5 Sic + 0,5 C = 2,5 Si + 2 CO usw.

Weil das gereinigte Siliciumdioxid im molaren Verhdltnis
von 1 mol mit 2 mol Siliciumcarbid und/oder der zweiten
Kohlenstoffquelle reagieren kann, besteht die Mdglichkeit
das Verfahren lber das molare Verhaltnis von Siliciumcarbid
und der weiteren oder zweiten reinen Kohlenstoffquelle zu
Steuern. Vorzugweise sollten Siliciumcarbid und die zweite
Kohlenstoffquelle zusammen in etwa im Verhdltnis von 2 mol
zu 1 mol an Siliciumdioxid in das Verfahren eingesetzt
werden oder im Verfahren vorliegen. Somit kénnen die 2 mol
an Siliciumcarbid und gegebenenfalls der zweiten
Kohlenstoffquelle zusammengesetzt sein aus 2 mol SiC zu 0
mol zweiter Kohlenstoffquelle bis zu 0,00001 mol SiC =zu
1,99999 zweiter Kohlenstoffquelle (C). Bevorzugt variiert
das Verhdaltnis von Siliciumcarbid zur zweiten

Kohlenstoffquelle innerhalb der stdchiometrischen etwa 2
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Mol zur Umsetzung mit etwa 1 mol Siliciumdioxid

entsprechend der Tabelle 1:

Tabelle 1
Reaktion: | Siliciumdioxid | Siliciumcarbid | zweite
in Mol (S1iC) Kohlenstoffquelle
in Mol (C)
in Mol
Nr. 1 1 2 0
Nr. 2 1 1,99999 0,00001
bis bis
Nr. = 1 0,00001 1,9999

wobei SiC + C
zusammen immer
etwa 2 Mol

ergeben.

Beispielsweise setzen sich die 2 Mol an SiC und
gegebenenfalls C zusammen aus 2 bis 0,00001 mol SiC und O
bis 1,99999 mol C, insbesondere aus 00,0001 bis 0,5 mol SiC
und 1,9999 bis 1,5 C ad 2 mol, bevorzugt 0,001 bis 1 mol
SiC und 1,999 bis 1 C ad 2 mol, besonders bevorzugt 0,01
bis 1,5 mol SiC und 1,99 bis 0,5 C ad 2 mol, insbesondere
ist es bevorzugt 0,1 bis 1,9 mol SiC und 1,9 bis 0,1 C ad 2
mol auf etwa 1 mol Siliciumdioxid in dem erfindungsgeméalen

Verfahren einzusetzen.

Als Siliciumcarbide zur Verwendung in dem erfindungsgemilien
Verfahren oder der erfindungsgemaBen Zusammensetzung
kommen, bevorzugt reine bis hdchstreine Siliciumcarbide
entsprechend vorstehender Definition, und generell alle

polytypen Phasen in Betracht, gegebenenfalls kann das
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Siliciumcarbid mit einer passivierenden Schicht aus Si0;
Uberzogen sein. Einzelne polytype Phasen mit
unterschiedlicher Stabilitat konnen bevorzugt in dem
Verfahren eingesetzt werden, weil sich mit ihnen
beispielsweise der Reaktionsverlauf oder der
Reaktionsbeginn des Verfahrens steuern lasst. Hochreines
Siliciumcarbid ist farblos und wird bevorzugt in dem
Verfahren eingesetzt. Des Weiteren kdénnen dem Verfahren
oder in der Zusammensetzung als Siliciumcarbid technisches
SiC (Carborund), metallurgisches SiC, SiC-Bindungsmatrixen,
offenpordse oder dichte Siliciumcarbidkeramiken, wie
silikatisch gebundenes Siliciumcarbid, rekristallisiertes
SiC (RSiC), reaktionsgebundenes, siliciuminfiltriertes
Siliciumcarbid (SiSiC), gesintertes Siliciumcarbid, heil
(isostatisch) gepresstes Siliciumcarbid (HpSiC, HiPSiC)
und/oder flissigphasengesintertes Siliciumcarbid (LPSSiC),
kohlenfaserverstarkte Siliciumcarbid-Verbundmaterialien
(CMC, ceramic matrix composites) und/oder Mischungen dieser
Verbindungen eingesetzt werden, mit der MalBgabe, dass die
Verunreinigung so gering ist, dass sich das hergestellte
Silicium zur Herstellung von Solarsilicium und/oder
Halbleitersilicium eignet. Die vorgenannten Siliciumcarbide
kénnen auch in geringen Mengen dem erfindungsgemalen
Verfahren zugegeben werden solange, die
Gesamtverunreinigung des reinen Silicium der
erfindungsgemdlien entspricht. Daher kdnnen auch
Siliciumcarbide in gewissen Mengen in dem erfindungsgemilien
Verfahren einem Recycling zugefiihrt werden solange die
Gesamtverunreinigung des hergestellten reinen Siliciums
erreicht wird. Dem Fachmann ist bekannt, wie er durch

Zugabe unterschiedlich Chargen und variierendem
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Verunreinigungsprofilen die Gesamtverunreinigung des

erhaltenen reinen Siliciums steuern kann.

Die Verunreinigung des fir das Verfahren geeignetem
Siliciumcarbids mit Bor und/oder Phosphor bzw. mit Bor
und/oder Phosphor enthaltenden Verbindungen liegt
vorzugsweise fiir Bor unter 10 ppm, insbesondere zwischen 10
ppm und 0,001 ppt, und fir Phosphor unter 20 ppm,
insbesondere zwischen 20 ppm und 0,001 ppt. Bevorzugt liegt
der Gehalt an Bor in einem Siliciumcarbid zwischen 7 ppm
und 1 ppt, bevorzugt zwischen 6 ppm und 1 ppt, besonders
bevorzugt zwischen 5 ppm und 1 ppt oder darunter, oder
beispielsweise zwischen 0,001 ppm und 0,001 ppt,
vorzugsweise im BRereich der analytischen Nachweisgrenze.
Der Gehalt an Phosphor eines Siliciumcarbids sollte
vorzugsweise zwischen 18 ppm und 1 ppt liegen, bevorzugt
zwischen 15 ppm und 1 ppt, besonders bevorzugt zwischen 10
pepm und 1 ppt oder darunter. Vorzugsweise liegt der Gehalt

an Phosphor im Bereich der analytischen Nachweisgrenze.

Da Siliciumcarbide zunehmend als Verbundwerkstoff
beispielsweise zur Herstellung von Halbleitern,
Bremsscheibenmaterial oder Hitzeschilde sowie weiteren
Produkten eingesetzt werden bietet das erfindungsgemiale
Verfahren sowie die Zusammensetzung oder Formulierung eine
Mbéglichkeit diese Produkte nach Gebrauch oder den bei ihrer
Herstellung anfallenden Abfall bzw. Ausschuss auf elegante
Weise zu recyceln. Einzige Voraussetzung an die zu
recycelnden Siliciumcarbide ist eine fir das Verfahren
ausreichende Reinheit, bevorzugt werden Siliciumcarbide
recycelt, die der obigen Spezifikation beziiglich Bor

und/oder Phosphor geniigen.
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Das Siliciumcarbid kann a) pulverfdérmig, koérnig und/oder
stiickig und/oder b) in einem pordsen Glas, insbesondere
Quarzglas, in einem Extrudat und/oder Pressling, wie Pellet
bzw. Brikett, insbesondere in einer vorstehend
beschriebenen Formulierung enthalten sein, gegebenenfalls
zusammen mit weiteren Zusdtzen dem Verfahren zugesetzt

werden.

Alle Reaktionsteilnehmer, also das gereinigte Siliciumoxid,
Siliciumcarbid und gegebenenfalls weitere reine
Kohlenstoffquellen konnen dem Verfahren jeweils separat
oder in Zusammensetzungen bzw. Formulierungen
kontinuierlich oder diskontinuierlich zugesetzt werden.
Bevorzugt wird das Siliciumcarbid in den Mengen und im
Verlauf des Verfahrens in dem MaBRe zu gegeben, so dass eine
besonders wirtschaftliche Verfahrensfihrung erreicht wird.
Daher kann es von Vorteil sein, wenn das Siliciumcarbid
schrittweise kontinuierlich zugesetzt wird, um eine
anhaltende Reaktionsbeschleunigung der Reaktion aufrecht zu
erhalten.

Die Umsetzung kann in Ublichen Schmelzdfen zur Herstellung

von Silicium erfolgen, wie eingangs beschrieben erfolgen.

Wie vorstehend ausgefihrt kann das Siliciumcarbid je nach
Verunreinigungsprofil der anderen Reaktanden als
Siliciumcarbid, als reines Siliciumcarbid oder auch als
hochstreines Siliciumcarbid oder auch als eine Mischung
dieser eingesetzt werden. In Mischungen werden die
Siliciumcarbide vorzugsweise zuvor Formuliert, insbesondere
Brikettiert. Dabei gilt generell die Regel je starker
verunreinigt das Siliciumcarbid ist, desto geringer wird

seine Menge in dem Verfahren sein.
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Das Verfahren kann so durchgefiihrt werden, dass

a)

b)

C)

d)

das Siliciumcarbid und gereinigte Siliciumoxid,
insbesondere Siliciumdioxid, und gegebenenfalls ein
weitere reine Kohlenstoffquelle jeweils separat dem
Verfahren, insbesondere dem Reaktionsraum, zugefihrt
werden und gegebenenfalls anschlieBend vermischt werden
und/oder

das Siliciumcarbid zusammen mit gereinigtem
Siliciumoxid, insbesondere Siliciumdioxid, und
gegebenenfalls einer weiteren reinen Kohlenstoffquelle in
einer Formulierung und/oder

das gereinigte Siliciumoxid, insbesondere
Siliciumdioxid, zusammen mit einer reinen
Kohlenstoffquelle in einer Formulierung, insbesondere in
Form eines Extrudats bzw. Presslings, bevorzugt als
Pellet bzw. Brikett, und/oder

das Siliciumcarbid in einer Zusammensetzung mit der
weiteren reinen Kohlenstoffquelle dem Verfahren zugesetzt
oder zugefihrt wird. Diese Formulierung kann eine
physikalische Mischung, ein Extrudat bzw. Pressling oder

auch ein kohlenfaserverstarktes Siliciumcarbid umfassen.

Wie bereits fir das Siliciumcarbid ausgefiihrt, kodnnen das

Siliciumcarbid und/oder Siliciumoxid und gegebenenfalls

mindestens eine weitere reine Kohlenstoffquelle dem

Verfahren als zu recycelndes Material zugefihrt werden.

Einzige Voraussetzung an alle zu recycelnden Verbindungen
ist, dass sie iUber eine ausreichende Reinheit verfiigen, um
ein Silicium in dem Verfahren zu bilden, aus dem sich

Solarsilicium und/oder Halbleitersilicium herstellen lasst.
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Gleichfalls kénne in dem erfindungsgemalien Verfahren
zusdtzlich zu gereinigtem Siliciumoxid auch zu recycelnde
Siliciumoxide ausreichender Reinheit eingesetzt werden.
Hierzu bieten sich Quarzglédser, beispielsweise Bruchglas,
an. Um nur einige zu nehmen, kodnnen dies Suprasil, SQ 1,
Herasil, Spektrosil A sein. Die Reinheit dieser Quarzglaser
kann beispielsweise iiber die Absorptionsraten bei
bestimmten Wellenldngen bestimmt werden, wie bei 157 nm
oder 193 nm. Als zweite Kohlenstoffquelle kdnnen
beispielsweise annahernd verbrauchte Elektroden eingesetzt
werden, die in eine gewilinschte Form gebracht wurden,

beispielsweise als Pulver.

Das mit dem erfindungsgemalen Verfahren hergestellte oder
erhaltene reine Silicium ist erfindungsgemal,
gegebenenfalls nach einem Zonenschmelzen/gerichteter
Erstarrung, als Solarsilicium geeignet. Bevorzugt ist es
geeignet a) zur Weiterverarbeitung in den Verfahren zur

Herstellung von Solarsilicium oder Halbleitersilicium.

Die Verunreinigungen des hergestellten Siliciums mit Bor
und/oder Phosphor enthaltenden Verbindungen sollte dem
anfangs dieser Beschreibung definierten Spektrum
entsprechen, kann aber auch fiir Bor im Bereich wvon unter 10
pepm bis 0,0001 ppt, insbesondere im Bereich von 5 ppm bis
0,0001 ppt, bevorzugt im Bereich von 3 ppm bis 0,0001 ppt
oder besonders bevorzugt im Bereich von 10 ppb bis 0,0001
ppt, noch bevorzugter im Bereich von 1 ppb bis 0,0001 ppt
und fir Phosphor im Bereich von unter 10 ppm bis 0,0001
ppt, insbesondere im Bereich von 5 ppm bis 0,0001 ppt,
bevorzugt im Bereich von 3 ppm bis 0,0001 ppt oder
besonders bevorzugt im Bereich von 10 ppb bis 00,0001 ppt,
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nach bevorzugter im Bereich von 1 ppb bis 0,0001lppt liegen,
angegeben in Gewichtsanteilen. Der Bereich an
Verunreinigungen ist generell nicht nach unten limitiert,
sondern bestimmt sich allein durch die aktuellen

Nachweisgrenzen der analytischen Methoden.

Erfindungsgemdl weist das reine Silicium das
eingangsgenannte Verunreinigungsprofil an Bor, Aluminium,

Calcium, Eisen, Nickel, Phosphor, Titan und/oder Zink auf.

ZweckmalBig kann das geschmolzene Silicium einer Behandlung
mit Seltenerdenmetallen unterzogen werden, um Kohlenstoff,
Sauerstoff, Stickstoff, Bor oder andere gegebenenfalls
vorhandenen Verunreinigungen aus dem geschmolzenen Silicium

zu entfernen.

Gegenstand der Erfindung ist auch eine Zusammensetzung,
welche insbesondere geeignet ist in dem vorstehenden
Verfahren zur Herstellung von Silicium eingesetzt zu werden
und dessen Qualitat vorzugsweise als Solarsilicium oder zur
Herstellung von Solarsilicium und/oder Halbleitersilicium
geeignet ist, wobei die Zusammensetzung Siliciumoxid und
Siliciumcarbid enthdlt und gegebenenfalls eine zweite
Kohlenstoffquelle, insbesondere eine reine. Als gereinigtes
Siliciumoxid, 1insbesondere Siliciumdioxid, Siliciumcarbid
und gegebenenfalls zweite Kohlenstoffquelle kommen
insbesondere die oben genannten in Betracht, vorzugsweise
erfiillen sie auch die dort aufgefithrten Anforderungen an

die Reinheit.

Das Siliciumcarbid kann auch in der Formulierung,

entsprechend obigen Ausfihrungen a) pulverfdrmig, kornig

113



10

15

20

25

30

WO 2010/037709 PCT/EP2009/062515

und/oder stickig und/oder b) in einem pordsen Glas,
insbesondere Quarzglas, in einem Extrudat und/oder Pellet
enthalten gegebenenfalls zusammen mit weiteren Zusadtzen
vorliegen. In weiteren Ausfihrungsformen kann die
Formulierung mit Silicium infiltriertes Siliciumcarbid
und/oder Kohlenstofffasern enthaltendes Siliciumcarbid
enthalten. Diese Formulierungen sind zu bevorzugen, wenn
entsprechende Siliciumcarbide einem Recycling zugefihrt
werden sollen, weil sie anderweitig nicht mehr genutzt
werden kénnen, beispielsweise Produktionsausschiisse oder
verbrauchte Produkte. Sofern die Reinheit flir das
erfindungsgemale Verfahren ausreichend ist, kdnnen auf
diese Weise Siliciumcarbide, Siliciumcarbidkeramiken, wie
Hitzeplatten, Bremsscheibenmaterial, wieder dem Recycling
zugefihrt werden. In der Regel weisen diese Produkte
herstellbedingt bereits eine ausreichende Reinheit auf.
Gegenstand der Erfindung kann daher auch das Recycling von
Siliciumcarbiden in einem Verfahren zur Herstellung von
Silicium sein. Als Bindemittel kénnen die vorstehend
definierten Bindemittel, insbesondere die
temperaturbestiandigen oder Hochtemperaturbestandigen
Bindemittel zur Herstellung der Formulierung genutzt

werden.

Gleichfalls Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung des
nach dem erfindungsgemallen Verfahren hergestellten

Siliciums als Grundmaterial fir Solarzellen und/oder
Halbleiter oder insbesondere als Ausgangsmaterial zur

Herstellung von Solarsilicium.
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Reaktoren geeignet zur Verwendung im erfindung§gemében

Gesamtverfahren

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Reaktor, eine
Vorrichtung sowie Elektroden, insbesondere geeignet zur

Herstellung von Solarsilicium oder Halbleitersilicium.

Um Silicium einer hohen Reinheit herstellen zu kénnen ist
es notwendig, Reduktionsdfen zu verwenden, durch die die
Kontamination mit Verunreinigungen weitestgehend vermieden,
besonders bevorzugt verhindert werden kann. Derartige
geeigneten Reaktoren und Vorrichtungen sind beispielsweise
Gegenstand einer weiteren Erfindung. Zur Vermeidung der
Kontamination bei der Reduktion wird dort erfindungsgemal
vorgeschlagen die Reaktoren mit den reinen bis hochreinen
Graphiten, Siliciumcarbiden auszukleiden oder auch die

Elektroden daraus zu fertigen.

Der Gehalt an Bor, Phosphor, Arsen, Aluminium, Eisen,
Natrium, Kalium, Nickel, Chrom liegt fiir reines
Siliciumcarbid flir jedes Element vorzugsweise unter 5 ppm
bis 0,01 ppt (Gew.), und fiir hochreines Siliciumcarbid
insbesondere unter 2,5 ppm bis 0,1 ppt. Besonders
bevorzugt weist das nach aus der Umsetzung eines
Siliciumoxids und einer reinen Kohlenhydratquelle,
insbesondere gereinigtem Zucker, erhaltene Siliciumcarbid
gegebenenfalls mit Kohlenstoff und/oder Si,0,-Matrices ein
wie am Anfang der Beschreibung flir SiC definiertes

Verunreinigungsprofil auf.

Ein besonders bevorzugtes reines bis hochreines

Siliciumcarbid oder eine hochreine Zusammensetzung enthalt

115



10

15

20

25

30

WO 2010/037709 PCT/EP2009/062515

bzw. besteht aus Siliciumcarbid, Kohlenstoff, Siliciumoxid
sowie gegebenenfalls geringen Mengen an Silicium, wobei das
hochreinen Siliciumcarbid oder die hochreine
Zusammensetzung insbesondere ein Verunreinigungsprofil an
Bor, Phosphor, Arsen, Aluminium, Eisen, Natrium, Kalium,
Nickel, Chrom, Schwefel, Barium, Zirkon, Zink, Titan,
Calcium, Magnesium, Kupfer, Chrom, Cobalt, Zink, Vanadium,
Mangan und/oder Blei von unter 100 ppm flr reines
Siliciumcarbid, bevorzugt von unter 20 ppm bis 0,001 ppt
fiir hochreines Siliciumcarbid, besonders bevorzugt zwischen
10 ppm und 0,001 ppt in Bezug auf die hochreine
Gesamtzusammensetzung oder das hochreine Siliciumcarbid

aufweist.

Besonders bevorzugt wird das Siliciumcarbid aus der
Umsetzung eines gereinigten Siliciumoxids und einer reinen
Kohlenhydratquelle, insbesondere gereinigtem Zucker, wie
oben beschrieben erhalten. Wahrend der Umsetzung kann der
Siliciumgehalt {iber die Umsetzungsbedingungen oder auch
durch Zusetzten separaten Siliciums gesteuert werden.
Bevorzugt wird das Siliciumcarbid hergestellt durch das
oben erliuterte Verfahren zur Herstellung wvon

Siliciumcarbid.

Entsprechende Grenzwerte fir Aluminium, Bor, Calcium,
Eisen, Nickel, Phosphor, Titan, Zink gelten fir ein

hochreines Graphit. Dies sind speziell:

- Bor unter 5,5 [ng/gl, insbesondere zwischen 5 bis
0,000001 pg/g, bevorzugt 3 bis 0,00001 ng/g, besonders
bevorzugt 2 bis 0,00001 ng/g, erfindungsgemdl unter 2
bis 0,00001 pg/g,
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Phosphor unter 5,5 [pg/gl, 5 bis 0,000001 pg/g, bevorzugt
3 bis 0,00001 pg/g, besonders bevorzugt unter 1 bis
0,00001 pg/g, erfindungsgemal unter 0,5 bis 0,00001
ng/g.
Aluminium zwischen 4 bis 0,000001 pg/g, bevorzugt 3 bis
0,00001 pg/g, besonders bevorzugt unter 2,5 bis 0,00001
ng/g, erfindungsgemdl unter 2 bis 0,00001 pg/g.
Eisen zwischen 100 bis 0,000001ug/g, bevorzugt zwischen
60 bis 0,00001 ng/g, insbesondere zwischen 10 bis
0,000001 pg/g, bevorzugt 5 bis 0,00001 ng/g, besonders
bevorzugt 2 bis 0,00001nug/g, ganz besonders bevorzugt
unter 1 bis 0,00001pg/g, erfindungsgemial unter 0,5 bis
0,00001 pg/g.
Natrium (Na) zwischen 20 bis 0,000001 npg/g, bevorzugt 15
bis 0,00001 pg/g, besonders bevorzugt unter 12 bis
0,00001 pg/g, erfindungsgemal unter 10 bis 0,00001 ng/g,
Kalium (K) zwischen 30 bis 0,000001 ng/g, bevorzugt 25
bis 0,00001 pg/g, besonders bevorzugt unter 20 bis
0,00001pug/g, erfindungsgemal unter 16 bis 0,00001 ng/g,
Nickel (Ni) zwischen 4 bis 0,000001 pg/g, bevorzugt 3

bis 0,00001 pg/g, besonders

1,

bevorzugt unter 2 bis 0,00001 ng/g, erfindungsgemial unter
5 bis 0,00001 pg/g,

Chrom (Cr) zwischen 4 bis 0,000001 pg/g, bevorzugt 3
bis 0,00001 pg/g, besonders bevorzugt unter 2 bis
0,00001lpug/g, erfindungsgemal unter 1 bis 0,00001 pg/g.

Bevorzugt wird eine minimale Verunreinigung mit den

jeweiligen Elementen, besonders bevorzugt unter 100 ppm,

ganz besonders bevorzugt unter 10 ppb oder unter 1 ppb.

Messmethoden:
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Bestimmung des pH-Werts der Fdllsuspension

Das Verfahren in Anlehnung an DIN EN ISO 787-9 dient zur
Bestimmung des pH-Wertes einer wassrigen Suspension von
Siliciumdioxid.

Vor der Durchfiithrung der pH-Messung ist das pH-Messgerat
(Fa. Knick, Typ: 766 pH-Meter Calimatic mit
Temperaturfihler) und die pH-Elektrode (Einstabmesskette
der Fa. Schott, Typ N7680) unter Verwendung der
Pufferlésungen bei 20 °C zu kalibrieren. Die
Kalibrierungsfunktion ist so zu wahlen, dass die zwei
verwendeten Pufferldsungen den erwarteten pH-Wert der Probe
einschlieBen (Pufferldsungen mit pH 4.00 und 7.00, pH 7.00
und pH 9.00 und ggf. pH 7.00 und 12.00).

Bestimmung des Gehalts an Verunreinigungen:

Methodenbeschreibung zur Bestimmung von Spurenelementen in
Silica mittels hochaufldsender induktiv gekoppelter Plasma-
Massenspektrometrie (HR-ICPMS)
(analog Prifbericht A080007580)

1 - 5 g Probenmaterial auf * 1 mg genau in einen PFA-Recher
eingewogen. Es werden 1 g Mannit-Lésung (ca. 1 %) sowie 25
- 30 g Flusssdure (ca. 50 %) gegeben. Nach kurzem
Umschwenken wird der PFA-Becher in einem Heizblock auf
110°C erhitzt, so dass das in der Probe enthaltene Silizium
als Hexafluorokieselsdure sowie die iberschiissige
Flusssadure langsam abdampft. Der Riickstand wird mit 0,5 ml
Salpetersaure (ca. 65 %) und wenigen Tropfen
Wasserstoffperoxid-Losung (ca. 30 %) ungefdhr 1 Stunde

geldst und mit Reinstwasser auf 10 g aufgefillt.
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Zur Bestimmung der Spurenelemente werden den
Aufschlussldsungen 0,05 ml bzw. 0,1 ml entnommen, Jjeweils
in ein Polypropylen-Probenrdhrchen dberfihrt, mit 0,1 ml
Indium-Loésung (c = 0,1 mg/l) als interner Standard versetzt
und auf 10 ml mit verdinnter Salpetersaure (ca. 3%)
aufgefliillt. Die Herstellung dieser zwei Probenldsungen in
verschiedenen Verdinnungen, dient zur internen
Qualitidtssicherung, d.h. Uberpriifung ob Fehler bei der
Messung bzw. Probenvorbereitung gemacht wurden. Prinzipiell
kann auch nur mit einer Probenldsung gearbeitet werden.

Aus Multielement-Stammlosungen (¢ = 10 mg/l), in welchen
alle zu analysierenden Elemente auler Indium enthalten
sind, werden vier Kalibrationsldsungen erstellt (¢ = 0,1;
0,5; 1,0; 5,0 pg/l), wiederum mit dem Zusatz von 0,1 ml
Indium-Lésung (¢ = 0,1 mg/l) auf 10 ml Endvolumen.
Zusatzlich werden Blindwertldsungen hergestellt mit 0,1 ml
Indium-Loésung (¢ = 0,1 mg/l) auf 10 ml Endvolumen.

Die Elementgehalte in den so hergestellten Blindwert-,
Kalibrations- und Probenldsungen werden mittels der High
Resolution Inductively Coupled Mass Spectrometry (HR-ICPMS)
und mittels externer Kalibration quantifiziert. Die Messung
erfolgt mit einer Massenaufldsung (m/Am) von mind. 4000

bzw. 10000 fiir die Elemente Kalium, Arsen und Selen.
Die nachfolgenden Beispiele sollen die vorliegende
Erfindung naher erlautern schranken diese jedoch in keiner

Welise ein.

Allgemeines Beispiel fir eine Ausfilhrungsvariante des

erfindung§gemében Verfahrens
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Gemal einer allgemeinen Ausfithrungsform kann das Verfahren
zur Reduktion von gereinigtem Siliciumdioxid wie folgt in
einer allgemeinen Prozesslinie durchgefiihrt werden.
Ausgehend von beispielsweise kauflichem Wasserglas kann
einen Aufreinigung des Wasserglases erfolgen, indem in
einem ersten Schritt das Wasserglas sofern notwendig mit VE
Wasser auf einen Gehalt von 1 bis 30 Gew. %, bevorzugt 1

<

bis 20 Gew. %, besonders bevorzugt 2 bis 10 Gew. % und ganz
besonders bevorzugt 2 bis 6 Gew.-% verdiinnt werden. Feste
Bestandteile konnen nach Ublichen Filterverfahren, die dem

Fachmann bekannt sind, abgetrennt werden.

Sodann wird die erhaltene Phase liber einen stark sauren
Kationenaustauscher geleitet, insbesondere entsprechend
Schritt ¢) und die an einem Ende des Kationenaustauschers
austretende aktive Kieselsdure in wassrige Phase wird
unmittelbar in eine saure Vorlage, insbesondere bei pH 0,5,
eingetropft und die Gelbildung abgewartet

Alternativ kann sich erfindungsgemall eine Gelbildung,

insbesondere durch Zugabe von Ammoniak anschlielen.

Nachfolgen kann das erhaltene Siliciumdioxid abgetrennt
werden, wobei das Waschmedium einen pH-Wert kleiner 2,
bevorzugt kleiner 1 aufweist. Gewaschen wird solange, bis
das Waschmedium nach Zugabe einiger Tropfen H,;0, visuell
keine Gelbfarbung mehr aufweist, gegebenenfalls kann das

gereinigte Siliciumoxid getrocknet werden.

Bevorzugt wird es jedoch zumindest teilweise mit im
feuchten Zustand mit kristallinem Zucker (reine
Kohlenstoffquelle) versetzt sowie gegebenenfalls mit einem

Thermalruf? und Siloxanen als Bindemittel versetzt. Die
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erhaltene pastdse Mischung wird beispielsweise in einem
Extruder in Form gebracht und zumindest einer teilweisen
Trocknung zugefihrt. Erfindungsgemall wird das feuchte
Siliciumdioxid mit Siliciumcarbid und gegebenenfalls Zucker
vermengt, geformt und anschlieBend getrocknet oder
kalziniert, um dem Reduktionsschritt als eine Formulierung,

insbesondere als Brikett, zugefiithrt zu werden.

Gemal einer bevorzugten Alternative kann die aus dem
Kationenaustauscher austretende wassrige Phase der aktiven
Kieselsaure ein Gel bilden. Die Gelbildung erfolgt unter
Argon und kann vorzugsweise durch Zugabe von rein

organischen Aminen oder Ammoniak beschleunigt werden.

Die erhaltenen Briketts kodnnen anschlieBend pyrolysiert
werden, um eine reine Kohlenstoffquelle mit aktivem
Kohlenstoff zu erhalten. Der pyrolysierte Kohlenstoff
(aktiver Kohlenstoff) wird dem spateren Verfahren zur
Herstellung von Silicium zur Verbesserung der thermischen
und/oder elektrischen Leitfahigkeit zugesetzt.

Ein weiterer Teil der Briketts kann pyrolysiert und
kalziniert werden, um Siliciumcarbid enthaltende Briketts
herzustellen. Diese Siliciumcarbid enthaltenden Briketts
werden den erfindungsgemaBen Verfahren spater zur Reduktion
des Anteils an Kohlenmonoxid in dem eigentlichen
Reduktionsschritt zum reinen Silicium zugesetzt. Die
weitere Funktion des Siliciumcarbids ist die eines
Aktivators, eines Reaktionsbeschleunigers und zur

Verbesserung der Leitfédhigkeit.

Zur Reduktion des gereinigten Siliciumdioxids werden

vorzugsweise Briketts umfassend das gereinigte
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Siliciumdioxid, ThermalruB und Zucker sowie Briketts der
vorgenannten Pyrolyse und Briketts, die der Pyrolyse und
Kalzinierung unterzogen worden sind in einem Lichtbogenofen
bei um 1800 °C zu reinem Silicium reduziert. Uber die
Zugabe des Gehaltes an Siliciumcarbid kann direkt die
Gasbelastung des Verfahrens mit Kohlenmonoxid gesteuert
werden. Erfindungsgemal erfolgt die Umsetzung in einem
Lichtbogenofen mit einem Reaktor in der genannten
Sandwichbauweise, bei der die Innenauskleidung aus
hochreinem Siliciumcarbid ist. Als Elektroden werden
vorzugwelise segmentierte mit Silicium infiltrierte
Siliciumcarbid-Elektroden mit einem Kohlenstofffaseranteil
eingesetzt. Am Metallabstich kann schmelzfliissige Silicium
abgelassen werden, dass bei Bedarf einer gerichteten
Erstarrung zugefihrt wird.

Das erhaltene Silicium wies die geforderte Reinheit fir

Solarsilicium auf.

Nachfolgend werden die Schritte c¢), d), d.2), d.3)
detaillierter fiir ein Verfahren erldutert in dem diese
Verfahrensschritte nacheinander durchgefithrt werden, um zu
einem gereinigten Kieselsol, geeignet fiir die Gelbildung zu

gelangen.

Der Fachmann weill, dass ein das Kieselsol als ein
Bindemittel eingesetzt wird das Sol eine hdhere
Bindungsstarke erhalten kann, wenn die Partikelgrole des
kolloidalen Siliciumdioxids im Sol kleiner ist.
Andererseits ist aber das Sol weniger stabil, wenn die
PartikelgroRe des kolloidalen Siliciumdioxids im Sol
kleiner ist. Deshalb muss zur Kompensation des letzteren

Nachteils die Si0O,-Konzentration im Sol verringert werden.
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Wenn im Allgemeinen das Sol als ein Bindemittel verwendet
wird, ist es erwlinscht, eine ausreichende Bindungskraft zu
haben, wobei eine hohe Si0,-Konzentration wvorliegt.
Hinsichtlich der PartikelgroRenverteilung des kolloidalen
Siliciumdioxids in einem Sol wiirde eine breite
GroRenverteilung dem Sol eine hohere Bindungskraft
verleihen, als ein Siliciumdioxid mit einer engen

GroBenverteilung.

Das Verfahren zur Herstellung eines gereinigtem
Siliciumoxids kann Uber die Bildung eines stabilen
wassrigen Kieselsols mit einer SiO,;-Konzentration wvon 30
bis 50 Gew.-% laufen, und andere polyvalente Metalle,
insbesondere Metalloxide, als Siliciumdioxid in einer Menge
von 300 ppm oder weniger enthadalt und worin die kolloidalen
Siliciumdioxidkdrner eine mittlere Partikelgrohle von 10 bis

30 nm (Nanometer) haben.

Das in Schritt c¢) des Verfahrens zu verwendende
Alkalimetallsilikat kann irgendeines sein, das als
handelsitibliches Industrieprodukt erhaltlich ist, jedoch ist
ein wasserlodsliches mit einem Molverhaltnis von Silicium zu
Alkalimetallen, wie hierin enthalten, von ca. 0,5 bis 4,5
als Si0,/M;0 (worin M ein Alkalimetall bedeutet,
insbesondere Natrium oder Kalium) bevorzugt. Insbesondere
zur Herstellung des gereinigten Siliciumoxids als billiges
Industrieprodukt in einer groBmaRstdblichen Industrieanlage
wird Natriumwasserglas bevorzugt eingesetzt, das ein
billiges Industrieprodukt ist, und ein Molverhdaltnis wvon

S10,/Nay0 von ca. 2 bis 4 hat.
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Jedoch enthdlt das handelstibliche Wasserglasprodukt fir die
industrielle Verwendung im Allgemeinen einige andere
polyvalente Metalle, insbesondere Metalloxide, als
Siliciumdioxid als Verunreinigungen in einer Menge von ca.
500 bis 10000 ppm, bezogen auf den Si0,-Gehalt im

Wasserglas.

Im Schritt c¢) wird eine wadssrige Phase eines
Alkalimetallsilikats verwendet, die durch Ldsen eines
solchen Alkalimetallsilikats, welches die polyvalenten
Metalloxide, beispielsweise vom Aluminiumtyp oder Eisentyp,
enthdlt, in Wasser in einer Konzentration von 2 bis 6 Gew.-
% als S10,-Gehalt, was von dem Silikat stammt, erhalten
wird.

Das in Schritt c) zu verwendende stark saure
Kationenaustauscherharz vom Wasserstofftyp kann irgendeines
sein, welches bislang zur Entfernung von Alkalimetallionen
aus Wasserglas-haltigen wassrigen Losungen eingesetzt
wurde, und dieses ist leicht als handelsiibliches Produkt

fiir die industrielle Verwendung erhaltlich. Ein Beispiel

fur das Harz ist Amberlite IR-120.

In Schritt c¢) wird dem oben erwdahnten Alkalimetallsilikat
haltige, wassrige Lésung in Kontakt mit dem oben erwdhnten
starken Kationenaustauscherharz vom Wasserstofftyp
gebracht. Der Kontakt erfolgt vorzugsweise durch
Durchleiten der wassrigen Losung durch eine mit dem
Ionenaustauscherharz gefiillte Sadule, insbesondere
Amberlite® IR 120, bei 0 bis 60°C, vorzugswelse 5 bis 50 °C
und die durch die Saule geleitete Losung wird als eine
aktive Kieselsaure-haltige, wassrige Losung mit einer Si0,-

Konzentration von 2 bis 6 Gew.-% und einem pH-Wert von 2
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bis 4 wiedergewonnen, in Schritt d). Die Menge des starken
sauren Kationenaustauscherharzes vom Wasserstofftyp kann so
sein, dass sie fir den Austausch aller Alkalimetallionen in
der Alkalimetallsilikat-haltigen wassrigen Losung durch
Wasserstoffionen ausreichend ist. Die Geschwindigkeit, mit
der die Losung durch die Sdule durchgeleitet wird, ist
vorzugsweise ca. 1 bis 10 pro Stunde als
Raumgeschwindigkeit. Sofern die erhaltene Phase d) bereits
eine ausreichende Reinheit an polyvalenten Metallen
aufweist, kann es einer Gelbildung zugefiihrt werden,

insbesondere durch Zugabe von Ammoniak.

Ist dies nicht der Falls, so wird eine starke Saure
umfassend anorganische Sauren wie Salzsdure, Salpetersaure
und Schwefelsdure in Schritt d.2) Schritt 1) zugesetzt.
Vor allem ist Salpetersidure am meisten bevorzugt zur
Erhéhung des Prozentsatzes der Eliminierung des Aluminium-
und Eisengehalts. Die starke Sdure wird zur aktiven
Kieselsaure-haltigen wadssrigen Phase, wie nach Schritt d)
gewonnen, zugesetzt, bevor die Phase sich nach Gewinnung
zersetzt, und wird vorzugsweise unmittelbar nach Gewinnung
davon zugesetzt. Die Menge der zuzusetzenden starken Saure
ist so, dass der pH-Wert der erhaltenen L&sung innerhalb
eines Bereiches von 0 bis 2, vorzugsweise von 0,5 bis 1,8
liegt. Nach der Zugabe wird die Phase bei einer Temperatur
zwischen 0 °C und 100°C fiir einen Zeitraum von 0,5 bis 120

Stunden gehalten.

Das in Schritt d.2) Schritt 2) eingesetzte starke saure
Kationenaustauscherharz vom Wasserstofftyp kann dasselbe
sein, wie im vorhergehenden Schritt c) eingesetzt. Das in

Schritt d.2) Schritt 2) verwendete stark basische
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Anionenaustauscherharz vom Hydroxyltyp, insbesondere
Amberlite® IR 440, kann jedes sein, das bislang zur
Entfernung von Anionen aus einem Ublichen Kieselsol
eingesetzt wurde, und ein solches ist ohne weiteres als

kommerzielles Produkt erhaltlich.

Im Schritt d.2) Schritt 2) wird die in Schritt d.2) Schritt
1) erhaltene wassrige Losung zunadchst in Kontakt mit dem
obigen stark sauren Kationenaustauscherharz wvom
Wasserstofftyp gebracht. Der Kontakt erfolgt vorzugsweise
durch Durchleiten der wassrigen L&sung durch eine mit dem
oben erwahnten stark sauren Kationenaustauscherharz vom
Wasserstofftyp in einer Menge, die flir einen Ionenaustausch
aller Metallionen in der L&sung ausreichend ist, geflillten
Sdule bei 0 bis 60°C, vorzugsweise bei 5 bis 50°C und bei
einer Raumgeschwindigkeit von 2 bis 20 pro Stunde.
AnschlieBend wird die erhaltene wadssrige Phase vorzugsweise
unmittelbar nach Erhalten derselben in Schritt d.2) Schritt
3) in Kontakt mit dem oben erwahnten stark basischen
Anionenaustauscherharz vom Hydroxyltyp bei einer Temperatur
von 0 bis 60°C, vorzugsweise von 5 bis 50°C gebracht. Der
Kontakt kann auch durch Durchleiten der wassrigen Phase
durch eine mit dem oben erwdhnten, stark basischen
Anionenaustauscherharz vom Hydroxyltyp gefiillten Sdule bei
einer Raumgeschwindigkeit von 1 bis 10 pro Stunde erfolgen.
Die erhaltene wassrige Losung kann unmittelbar, nach dem
sie erhalten wird, in Kontakt mit dem oben erwadhnten stark
sauren Kationenaustauscherharz vom Wasserstofftyp bei 0 bis
60°C, vorzugswelise 5 bis 50°C gebracht werden. Der Kontakt
kann auch durch Durchleiten der wéadssrigen Phase durch eine
mit dem oben erwahnten stark sauren Kationenaustauscherharz

vorn Wasserstofftyp in einer Menge, die fir den

126



10

15

20

25

30

WO 2010/037709 PCT/EP2009/062515

Ionenaustausch aller Metallionen in der Ldsung ausreichend
ist, gefillten Saule, bei einer Raumgeschwindigkeit von 1
bis 10 pro Stunde erfolgen. AnschlieBend wird die erhaltene
wassrige Phase im Schritt d.2) Schritt 4) gewonnen und die
gewonnene Losung ist eine aktive Kieselsdure-haltige
wadssrige Phase mit einer Si0O,-Konzentration von 2 bis 6
Gew.-% und einem pH-Wert von 2 bis 5. Diese wird dann im

nachsten Schritt d.3) Schritt 5) eingesetzt.

Die in Schritt d.3) Schritt 5) eingesetzte wadssrige Phase
aus Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid kann erhalten
werden durch Lésen von Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid
eines handelsiiblichen Produkts fir die industrielle
Verwendung, das vorzugsweise eine Reinheit von 95 % oder
mehr hat, in dekationisiertem Industriewasser, vorzugsweise
in einer Konzentration von 2 bis 20 Gew.-%. Im Schritt d.3)
Schritt 5) wird die Natrium- oder Kaliumhydroxid-haltige
wassrige Losung zur aktiven Kieselsadaure-haltigen wassrigen
Losung, wie aus Schritt d.2) Schritt 4) gewonnen,
vorzugsweise unmittelbar nach deren Gewinnung in einem
Molverhdltnis von Si02/M20 von 60 bis 200 zugesetzt, wobeil
M die gleiche Bedeutung wie oben erwahnt hat. Die Zugabe
kann bei einer Temperatur zwischen 0 °C und 60 °C erfolgen,
wird aber vorzugsweise bei Raumtemperatur flir einen
moéglicherweise kiirzeren Zeitraum durchgefithrt. Durch die
Zugabe wird eine stabilisierte aktive Kieselsaure-haltige
wassrige Losung mit einer SiO2-Konzentration von 2 bis ©
Gew.-% und einem pH-Wert von 7 bis 9 erhalten. Obwohl die
so hergestellte wassrige Phase fiir einen langen Zeitraum

stabil ist, wird sie vorzugsweise im nachsten Schritt d.3)

Schritt 6) innerhalb 30 Stunden eingesetzt.
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Die Apparatur zur Durchfihrung des Schritts d.3) Schritt 6)
kann ein tblicher sdurebestédndiger, alkalibestandiger und
druckbestdndiger Behdlter sein, der z. B. mit einem Riithrer,
einer Temperaturkontrollvorrichtung, einem
Fliissigkeitsspiegelsensor, einem Druckminderer, einer
Flissigkeitszufihrvorrichtung oder Dampfkihlungsvorrichtung
ausgestattet ist. In Schritt d.3) Schritt 6) wird zunédchst
alles oder ein Teil (1/5 bis 1/20) der stabilisierten
aktiven Kieselsadaure haltigen wadssrigen Lésung, die in
Schritt d.3) Schritt 5) erhalten wurde, zundchst in den
Behalter als Stockldsung eingebracht. In groBRmalstdblichen
industriellen Produktionsanlagen ist es bevorzugt, dass die
ganze wassrige Phase aus dem vorliegenden Schritt als
Stockldsung verwendet wird, und eine weitere stabilisierte
aktive Kieselsdure-haltige wassrige Phase wird getrennt
nach dem oben erwahnten kontinuierlichen Schritten a) bis

d.3) Schritt 5) hergestellt.

Die neu hergestellte wadssrige Phase, in einer Menge von 5-
bis 20-fach der Stockléosung, wird als Zufiihrldsung
innerhalb von 30 Stunden nach der getrennten Herstellung
der Zufiithrlésung eingesetzt. Wird andererseits ein Teil der
1/5 bis 1/20 der Losung, wie hergestellt im vorhergehenden
Schritt d.2) Schritt 5) als Stockldsung in Schritt d.3)
Schritt 6) verwendet, die {ibrige wadssrige Phase als

Zzufithrldésung eingesetzt.

Die Fliissigkeitstemperatur in Schritt d.3) Schritt 6) im

Inneren des Behdlters wird auf 70 bis 100°C, vorzugsweise
auf 80 bis 100°C eingestellt, wadhrend der Innendruck des

Behdlters so kontrolliert wird, dass Wasser von der

Fliissigkeit unter kontrollierten Bedingungen verdampfen
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kann. Zusatzlich werden die Zufihrrate der Zufithrldsung und
die Abfiihrrate des verdampften Wassers so eingestellt, dass
die Menge an Flissigkeit innerhalb des Behalters konstant
bleibt und dass die Zufuhr der Zufihrldsung innerhalb eines
Zeitraums von 50 bis 200 Stunden beendet werden kann. Die
Zufuhr der wassrigen Phase und die Entfernung des
verdampften Wassers werden stadndig kontinuierlich oder in
Abstédnden wahrend Schritte d.3) Schritt 6) durchgefiihrt,
sie werden jedoch vorzugsweise so durchgefiithrt, dass die
Menge der Fllissigkeit innerhalb des Behalters wahrend des
Schritts konstant bleibt. Es ist ferner ebenfalls
bevorzugt, dass die Zufihrrate der Zufihrldsung konstant

bleibt.

Das stark saure Kationenaustauscherharz vom Wasserstofftyp
zur Verwendung in Schritt d.3) Schritt 7), kann das gleiche
sein wie in den vorhergehenden Schritten c) und d.2)
Schritt 2)eingesetzt. Das stark basische
Anionenaustauscherharz vom Hydroxyltyp zur Verwendung
hierin kann ebenfalls ein iibliches sein, welches das
gleiche ist wie in Schritt d.2) Schritt 2) verwendet. Der
Kontakt des stabilen wassrigen Sols mit dem
Ionenaustauscherharz in Schritt d.3) Schritt 7) kann auf
die gleiche Weise wie in Schritt d.2) Schritt 2) erfolgen.
Besonders bevorzugt wird die wassrige Phase, die aus dem
Kontakt mit dem Anionenaustauscherharz erhalten wird,

ferner in Kontakt mit dem Kationenaustauscherharz gebracht.

Das in Schritt der Gelbildung zu verwendende Amin oder
bevorzugt Ammoniak kann ein handelsiibliches Produkt fir die
industrielle Verwendung sein, es ist jedoch bevorzugt ein

hoch reines Produkt. Es ist erwlinscht, dass es in Form von
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wassrigem Ammoniak mit einer Ammoniakkonzentration wvon ca.
5 bis 30 Gew.-% eingesetzt wird. Anstelle von Ammoniak
+kdnnen auch quarternare Ammoniumhydroxide,
Guanidinhydroxide oder wasserldsliche Amine verwendet
werden. Jedoch ist Ammoniak im Allgemeinen bevorzugt,

sofern es nicht aus speziellen Grinden unerwinscht ist.

Bei der Gelbildung wird das oben erwdhnte Ammoniak zum
wassrigen Sol, im Schritt b.2), b.3) oder nach Schritt d.3)
Schritt 8), zugesetzt, vorzugsweise unmittelbar nach
Bildung des Sols. Die Zugabe kann bei einer Temperatur wvon
0 bis 100°C erfolgen, wird aber vorzugsweise beil
Raumtemperatur durchgefithrt. Die Menge an zuzusetzendem
Ammoniak ist vorzugsweise so, dass das erhaltene Kieselsol
einen pH-Wert von 8 bis 10,5 haben kann. Wahlweise kann ein
Saure- oder Ammoniaksalz, das frei von irgendwelchen
Metallkomponenten ist, zur wassrigen Phase, insbesondere
zum Sol, zugesetzt werden, falls erwlinscht, in einer Menge

von 1000 ppm oder weniger.

Die mittlere PartikelgrdBe der kolloidalen Partikel im
Kieselsol wird iiber die spezifische Oberfldche berechnet,
die mittels dem Stickstoffgasabsorptionsverfahren, dem
sogenannten BET-Verfahren, gemessen wird. Die GroRle der
kolloidalen Partikel kann mit einem Elektronenmikroskop
beobachtet werden. Das bei der Gelbildung in den Schritten
b.2), b.3) oder nach Schritt d.3) Schritt 8) erhaltene
Kieselsol, das eine mittlere PartikelgréBe von 10 nm
(Nanometer) hat, hat eine PartikelgroRenverteilung von der
minimalen PartikelgroRe von ca. 4 nm (Nanometer) bis zu der
maximalen PartikelgroRe von ca. 20 nm (Nanometer) und eine

weitere, die eine mittlere PartikelgroRe von 30 nm
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(Nanometer) hat, hat eine PartikelgroRenverteilung von der
minimalen PartikelgrdRe von ca. 10 nm (Nanometer) bis zur

maximalen PartikelgrdRe von ca. 60 nm (Nanometer).

Gemal einem bevorzugten Verfahren wird eine wassrige Phase
einer Alkalimetallionen-freien aktiven Kieselsaure
gebildet, wenn die Alkalimetallsilikat-haltige wassrige
Phase in Kontakt mit dem stark sauren
Kationenaustauscherharz vom Wasserstofftyp gebracht wird.
Die aktive Kieselsdure in der wassrigen Losung liegt in
Form von Kieselsaure oder Oligomeren davon vor, mit einer
PartikelgroRe von 3 nm oder weniger, und die wassrige
Losung ist instabil, so dass sie innerhalb von ca. 100
Stunden geliert, auch bei Vorliegen polyvalenter Metalle
wie Aluminium. Eine solche Instabilitat wird umso mehr
beobachtet, wenn die Sil0,-Konzentration in der L&sung hoher
oder die Temperatur der Losung hdher ist. Wenn demnach eine
groRe Menge Kieselsol in einer Industrieanlage hergestellt
werden soll, ist es empfehlenswert, dass die Konzentration
der aktiven Kieselsadure in der zu bildenden wassrigen Phase
in Schritt a) oder c) ca. 6 Gew.-% nicht lbersteigt, und
dass die wadssrige Phase, die eine solche verringerte Si0;-
Konzentration aufweist, bei Raumtemperatur gebildet wird.
Wenn insbesondere die Alkalimetalle oder polyvalenten
Metalle, die im Rohmaterial vorliegen, in das Innere der
Kieselsaurepolymerpartikel aufgenommen werden, wird solches
Metall kaum aus den Partikeln entfernt. Daher sollte die
wassrige Losung eine niedrigere Konzentration haben, so
dass die Polymerisierung der Kieselsdure in der Losung kaum
voranschreitet. Ferner soll hinsichtlich des Vermeidens
einer allmdhlichen Polymerisierung der Kieselsdure, die

unvermeidbar ist auch bei Raumtemperatur, die gesamte
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wadssrige Losung der gebildeten aktiven Kieselsaure im
nachsten Schritt so frih wie méglich nach der Bildung
verwendet werden. Eine Si0,;-Konzentration in der aktiven
wassrigen Kieselsdureldsung niedriger als ca. 2 Gew.-% ist
ineffizient, da die Menge an zu entfernendem Wasser wahrend
des Konzentrationsschrittes des Kieselsols, das spater
gebildet werden soll, zu viel ware. In Schritt c¢) wird die
Sil0,-Konzentration der Alkalimetallsilikat-haltigen
wassrigen Losung auf 2 bis 6 Gew.-% eingestellt bevor sie
in Kontakt mit dem Kationenaustauscherharz gebracht wird,
so dass die Si0y-Konzentration der wassrigen Losung der
gebildeten aktiven Kieselsaure in Schritt c¢) von 2 bis 6
Gew.-% liegen kann und dass die so gebildete aktive
Kieselsaure-haltige wassrige Phasedirekt im nachsten
Schritt d.2) unmittelbar nach ihrer Bildung verwendet
werden kann oder, wenn die Reinheit ausreichend ist direkt
einer Gelbildung zugefihrt wird, insbesondere durch Zugabe

von Ammoniak.

In Schritt c¢) erfolgt das Zufihren der wassrigen Losung in
die Kationenaustauscherharz geflillte Saule, die
vorzugsweise bei diesem Schritt verwendet wird, vorteilhaft
bei einer Losungsdurchlaufgeschwindigkeit von ca. I bis 10
pro Stunde als Raumgeschwindigkeit unter Entfernung einer
moéglicherweise groBeren Menge von Metallionen aus der
Losung. Ferner ist es erwlinscht, dass die Ldésungstemperatur
von 0 bis 60°C ist, so dass kaum Polymerisation, Anstieg
der Viskositat oder Gelierung der aktiven Kieselsdureldsung
wahrend des Durchleitens durch die Saule auftritt. In den.
Schritten c¢), d), d.2) Schritt 2) und d.2) Schritt 2) bis
d.2) Schritt 4) sind keine besonderen Bedingungen zur

Stabilisierung der aktiven Kieselsaure-haltigen wassrigen
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Phase notwendig. Daher ist es wichtig, die oben erwahnte
Sil0y-Konzentration und die Temperatur in diesem Schritten

einzuhalten.

Die in Schritt d.2) Schritt 1) zuzugebende starke Saure hat
die Funktion der Umwandlung der verunreinigenden
Metallkomponenten, wie Alkalimetalle oder polyvalente
Metalle, die an die aktive Kieselsdure oder an das Innere
des Polymers davon gebunden sind, und die nicht in Form wvon
dissoziierten Ionen vorliegen, in dissoziierte Ionen in der
Losung. Da die aktive Kieselsadaure einen niedrigeren
Polymerisationsgrad hat, kénnen die polyvalenten Metalle
leicht aus der aktiven Kieselsadure extrahiert werden. Es
ist auch erwlinscht, dass die Zugabe der starken Saure zur
aktiven Kieselsadaure-haltigen wadssrigen Lésung, die in
Schritt c¢) erhalten wird, so frih wie mdglich abgeschlossen

wird.

Falls jedoch die Menge der zuzugebenden starken Saure
vermehrt war, so dass der pH-Wert der erhaltenen aktiven
Kieselsaure-haltigen wassrigen Ldsung weniger als 0 wird,
wird die Entfernung der Anionen in den anschlieRenden
Schritten d.2) Schritt 2) bis d.1l) Schritt 4) schwierig,
trotzdem die Entfernung der Metallkomponenten im
vorliegenden Schritt d.2) Schritt 1) verbessert sein wirde.
Wenn ferner die starke Saure in einer solchen Menge
zugegeben wird, dass der pH-Wert der erhaltenen L&sung mehr
als 2 wird, wird der Effekt der Entfernung der
Metallkomponenten schlecht. Unter den starken Sauren hat
Salpetersadaure eine besonders hohe Wirkung zur Entfernung
von Metallkomponenten, wie Aluminiumkomponenten oder

Eisenkomponenten. Die Wirkung der starken Sdure zur
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Entfernung der polyvalenten Metallkomponenten hangt ferner
von der Temperatur der Phase und der Behandlungszeit ab.
Wenn z. B. die Temperatur bei 0 bis 40°C liegt, ist die
Behandlungszeit 10 bis 120 Stunden, wenn die erstere bei 40
bis 60°C liegt, ist die letztere vorzugsweise beili 2 bis 10
Stunden, und wenn die erstere bei 60 bis 100°C liegt, ist
die letztere vorzugsweise bei 0,5 bis 2 Stunden. Falls die
Phase mit der starken Saure lUber einen langeren Zeitraum
behandelt wird, wirde die Viskositat der wadssrigen Phase

ansteigen oder sie wlirde gelieren.

In Schritt d.2) Schritt 2) bis d.2) Schritt 4) werden die
Metallionen, die sich in der Lésung geldst haben, und die
Anionen aus der Saure, wie in Schritt d.2) Schritt 1)
zugesetzt, durch Kationenaustauscherharz und
Anionenaustauscherharz entfernt. Die Ldsung aus der ersten
Kationenaustauscherharzbehandlung enthalt die Anionen der
in Schritt d.2) Schritt 1) zugegebenen Sidure, so dass die
geldsten Metallionen ganz einfach in der Ldsung verbleiben.
Die Menge der zurlickbleibenden Metallionen in der L&sung
nach der Anionenaustauschharzbehandlung kann so sein, dass
die Ldsung einen pH-Wert von 5 bis 7 hat. In diesem Fall
wiirde jedoch die Ldsung innerhalb ca. 1 Stunde gelieren.
Durch die Zweistufenbehandlung mit dem
Kationenaustauscherharz, die nach Entfernung der Anionen
aus der Loésung durch Behandlung mit dem
Anionenaustauscherharz durchgefiithrt wird, kdnnen solche
unerwinschten geldsten Metallionen ferner vorteilhaft

entfernt werden.

Da die aktive Kiesgelsdure-haltige wadssrige Phase aus

Schritt d.2) Schritt 4) so instabil ist, dass sie innerhalb
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6 Stunden geliert, wird sie im nachsten Schritt d.3)
Schritt 5) so bald wie mdéglich angewandt, vorzugsweise
unmittelbar nach Bildung der Losung. Wenn die Menge der zur
instabilen aktiven Kieselsaure haltigen wadssrigen Phase
zuzugebende Menge an Natrium- oder Kaliumhydroxid weniger
als 60, bezogen auf das Molverhdltnis von Si0,/M;0 ist,

wird die aktive Kieselsaure leicht polymerisiert und im
Ergebnis ware das Wachstum der Partikel in Schritt d.3)
Schritt 6) ungeniigend oder das gebildete Sol wiirde instabil
sein. Wenn Jjedoch andererseits die Menge so klein ist, dass
das Molverhdltnis mehr als 200 ist, konnte die
PartikelgroRe der kolloidalen Siliciumdioxidteilchen nicht
vergroBert werden, auch nicht, wenn die erhaltene Phase auf
die gleiche Weise wie in Schritte d.3) Schritt 6) behandelt
wird. Obwohl die in Schritt d.3) Schritt 5) erhaltene
Losung fir einen ziemlich langen Zeitraum bei
Raumtemperatur stabil ist, wlrde die Polymerisierung der
aktiven Kieselsdure darin bei einer hohen Temperatur
beschleunigt werden. Daher ist es besonders bevorzugt, dass
die in Schritt d.3) Schritt 5) erhaltene Ldsung im nadchsten
Schritt d.3) Schritt 6) innerhalb 30 Stunden aufgebracht
wird. Das im Schritt d.3) Schritt 5) zuzugebende Natrium-
oder Kaliumhydroxid ergibt eine hohere
Wachstumsgeschwindigkeit flr kolloidale
Siliciumdioxidteilchen auf eine GroBe von 10 bis 30 nm im
nachsten Schritt d.3) Schritt 6). Diese Geschwindigkeit ist
z. B. 2-fach oder mehr als die mit der gleichen molaren

Menge von anderen Basen wie Ammoniak oder Amin.
Aufgrund einer solch hohen Wachstumsgeschwindigkeit kann

die Zufihrrate der Zufihrlésung in Schritt d.3) Schritt 6)

erhdéht werden, und daher ist die Produktionsgeschwindigkeit
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fiir das Kieselsol als Endprodukt gemal der Erfindung extrem
erhoht. Ferner ist die Zufuhr der Zufihrlosung, die bei
einer solch hohen Geschwindigkeit in Schritt d.3) Schritt
6) durchgefiihrt werden soll, auch vorteilhaft hinsichtlich
der Herstellung von kolloidalen nicht-einheitlicher
Siliciumdioxidpartikel in dem gebildeten Kieselsol und zur
Verbreitung der PartikelgrdBenverteilung der Partikel
darin. In Schritt d.3) Schritt 6) wird Wasser aus dem
gebildeten Sol gleichzeitig mit der Zufuhr der Zufiithrldsung
verdampft. Das verdampfte Wasser wird aus dem
Reaktionssystem zur Erhdhung der
Herstellungsgeschwindigkeit flir das hoch konzentrierte
Kieselsol entfernt. Falls die Flissigkeitstemperatur in
Schritt d.3) Schritt 6) niedriger als 70°C ist, kann das
Wachstum der kolloidalen Siliciumdioxidpartikel in der
Phase nicht ausreichend erfolgen, so dass die erhaltene
Losung kolloidale Siliciumdioxidpartikel mit einer
mittleren PartikelgrdRe von 10 nm oder weniger aufweist.
Falls das Kieselsol mit solch kleinen Siliciumpartikeln
konzentriert wird, erhdht sich die Viskositat der
Fliissigkeit oder geliert, so dass ein stabiles Sol mit
einer Sio2-Konzentration von 30 Gew.-% oder mehr nicht
erhalten werden kann. Die Geschwindigkeit des Wachstums
ware hoher, wenn die Temperatur der Flissigkeit hoher als
70°C ist. Falls jedoch die Temperatur hoher als 100°C ist,
steigert sich die Wachstumsgeschwindigkeit in einen so
hohem MaBe, dass die Kontrolle der mittleren Partikelgrole

der gebildeten Partikel schwierig wird.
Wo die Menge der zuzugebenden Zufihrldsung weniger als 5-

fach der Menge der Stockldsung ist, kann man die Partikel

nicht bis zur mittleren PartikelgrélBe von mehr als 10 nm
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wachsen lassen. In diesem Fall ist es daher ebenfalls
unméglich ein konzentriertes stabiles Sol bzw. Kieselsol

mit einer Konzentration von 30 Gew.-% oder mehr zu

erhalten.

Die mittlere PartikelgrdBe der zu bildenden kolloidalen
gereinigten Siliciumdioxidpartikel vergroBert sich mit
Anstieg der Menge an zuzufithrender Zufithrfliissigkeit. Falls
jedoch die Menge der zuzugebenden Zufihrflissigkeit mehr
als 20-fach der Stockldsung ist, wird die mittlere
PartikelgroRe der zu bildenden Partikel unvorteilhaft
groéBer als 30 nm. In solchem Fall kann ein Sol mit einer

hohen Bindungskraft nicht erhalten werden.

Trotz der obigen Situation wird die Beziehung zwischen der
Menge an Zufihrflissigkeit und der mittleren PartikelgrdoRe
der zu bildenden kolloidalen Partikel weiter beeinflusst
durch die Zufithrgeschwindigkeit der Zufihrlosung. Wo z. B.
die Zufihrlosung in einer Menge von 5- bis 20-fach von der
der Stocklodsung zur Stocklosung zugegeben wird, innerhalb
eines Zeitraums von 50 Stunden, koénnen kolloidale
Siliciumdioxidpartikel mit einer mittleren Partikelgrole
von groler als 10 nm nicht gebildet werden. Dies beruht
vermutlich auf den folgenden Grinden: In Schritt d.3)
Schritt 6) haftet ein Teil der aktiven Kieselsaure in der
zugegebenen Zufihrldsung nicht an die Oberfldche der
kolloidalen Siliciumdioxidpartikel an, sondern bildet neue
Kernpartikel in der wassrigen Phase. Wenn insbesondere die
Zufihrgeschwindigkeit der Zufihrlosung hoch ist, wird der
Anteil der Menge der aktiven Kieselsaure, die fiir solche
neuen Kerne verbraucht wird, zu dem, der fir das Wachstum

der Siliciumdioxidpartikel wverbraucht wird, ansteigen.
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Daher konnen kolloidale Siliciumdioxidpartikel mit einer
mittleren PartikelgrdRe von 10 nm oder mehr in diesem Fall

nicht effizient gebildet werden.

Daher sollte die Zufuhr der Zufihrldsung bei einer zu hohen
Geschwindigkeit vermieden werden. Jedoch ist die Zufuhr der
Zufihrlésung in einer Menge von 5- bis 20-fach der
Stockldsung wadhrend eines Zeitraums von mehr als 200
Stunden nicht effizient fir eine industriemdBige Produktion
von Kieselsol. Fir die Produktion von Sol bzw. Kieselsol
mit einer konstanten Qualitdt in einer Industrieanlage,
wird die Zufuhr der Zufiihrldsung vorzugsweise
kontinuierlich flir einen Zeitraum von 50 bis 200 Stunden
durchgefithrt. Falls in Schrittd.3) Schritt 6) der
Flissigkeitsspiegel im Inneren des Behdlters entlang der
Wand des Behalters aufgrund der Zufuhr der Zufihrldsung
fluktuiert und die Konzentrierung der Flissigkeit im
Behdlter, die gleichzeitig durchgefihrt wird, bleibt das
Kieselsol an der Wand des Behdlters entlang des
fluktuierenden Flissigkeitsspiegels haften, so dass ein
ginstiges Solprodukt nicht erhalten werden kann. Demnach
werden in Schritt d.3) Schritt 6) die Zufithrflissigkeit der
Zufithrlésung und die Entfernungsgeschwindigkeit wvon
verdampftem Wasser vorzugsweise, dass der
Flissigkeitsspiegel im Behédlter gleich bleibt. Falls die
Si02-Konzentration des Kieselsols, dass in Schritt d.3)
Schritt 6) gebildet wird, bis zu mehr als 50 Gew.-%
konzentriert, wird steigt die Viskositat des erhaltenen
Sols auf einen unerwiinschten Wert. Daher ist es erwiinscht,
ein solche Sol mit einer hohen Konzentration in Schritt
d.3) Schritt 6) nicht zu bilden. In Schritt d.3) Schritt 6)

werden dem Sol die zuvor zugefihrten Natrium- und
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Kaliumionen wieder durch den Kationenaustauscher entfernt.
Fiir eine verbesserte Abtrennung der Kalium- oder
Natriumionen wird vorzugesweise zweit oder mehrstufig mit
einem Kationenaustauscher gearbeitet. Das in Schritt d.3)
Schritt 7) erhaltene Kationen-freie Sol zeigt keine
Instabilitat wie aktive Kieselsdure haltige wassrige Phase,
doch die Stabilitat ist noch nicht ausreichend. Daher wird
die Behandlung mit dem Ionenaustauscher bevorzugt nicht bei
zu hoher Temperatur durchgefihrt.. Das Sol wird im Schritt
der Gelbildung soweit wie mdglich vom nach Abschluss des
Schrittes d.3) Schritt 8) wvorzugsweise unmittelbar nach dem
Schritt d.3) Schritt 8). Zur Stabilisierung wird dem Sol
vorzugsweise Ammoniak zugegeben, wodurch das erhaltene Sol
einen pH-Wert von 8 bis 10,5 haben kann. Ein Ammoniak kann
als wassrige Ammoniak-Losung in hoher Reinheit erworben
werden. Ein besonderer Vorteil des verwendeten Ammoniaks
ist, dass er leicht aus dem Kieselsol verdampft werden

kann.

Beispiele zur Aufreinigung der wassrigen Siliciumoxidlésung

Beispiel 1

In einer 1000ml Glasapparatur mit Tropftrichter, Rihrer,
Thermometer und pH-Elektrode wurden 700ml Wasserglas mit
einem Si0,-Gehalt von 25g/L vorgelegt. Im Tropftrichter
wurden 100ml 10%ige Schwefelsdure eingefillt und das
Wasserglas mit einem Heizpilz auf 88°C erwdrmt. Ab einem
pH-Wert von ca. 9,5 wurde die pH-Elektrode eingebaut und
bis zu einem pH-Wert von 8,5 mit der Schwefelsaure

angesauert.
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Es wurde ein leicht trUbes Sol erhalten, welches zuerst
iber Kationentauscher Amberlite IR-120 aufgereinigt wurde.
Nach 150ml Vorlauf wurde die Hauptfraktion wvon 610g
genommen. Nach dem Kationentauscher hatte die Losung einen
pH-Wert von 1,0 und eine Leitfdhigkeit von 43,8 mS/cm. Die

Tribung war etwa gleich stark wie vor dem Kationentauscher.

Danach wurde das Sol liber einen Anionentauscher Amberlite
IRA-400 geleitet. Es wurden 150ml Vorlauf verworfen und der
Hauptlauf von 435g aufgenommen. Das Sol hatte nun einen pH-
Wert von 6,65 und eine Leitfdhigkeit von 54uS/cm. Die
Triibung hatte abgenommen war aber immer noch sehr schwach

zu sehen.

AnschlieBend wurde mit 0,2g 40%iger Kalilauge (5 Tropfen)
auf einen End pH-Wert von 8,45 und eine Leitfahigkeit wvon

99uS/cm eingestellt.

403g (395ml) des Sols wurden in einem 500ml Dreihalskolben
mit Rihrer und Destillationsbriicke aufkonzentriert. Hierfir

wurden 360ml Wasser abdestilliert.

Es wurde 30g aufkonzentriertes Sol mit einem pH-Wert von
8,7 und einem Si0,-Gehalt von 26,8% Gew. % erhalten. Das

getrocknete Produkt bildete glasartige Schuppen aus.
Das aufkonzentrierte Sol wies die in Tabelle 2 angegebenen
Verunreinigungen auf und konnte durch Gelierung in

hochreines Siliciumdioxid umgewandelt werden.

Beispiel 2:
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Das Standard Wasserglas wurde auf einen Si0O,-Gehalt wvon 4
Gew.-% verdinnt und mit Schwefelsdure auf einen pH-Wert von
1,09 eingestellt (298, 95g Wasserglas verdinnt mit 1051,05qg
VE-Wasser auf 650g 10%ige Schwefelsaure gegeben).
AnschlieBend wurde mit 177,5g 10%iger Natronlauge auf einen

pH-Wert von 2,01 eingestellt.

Die L&sung wurde Uber Nacht stehen gelassen und am nachsten
Tag bei pH 2 Uber einen sauren Kationentauscher (Amberlite
IR-120) gegeben. Nachdem der Vorlauf von 293g beendet war
wurde ein pH-Wert von ca. 1 gemessen. Der Vorlauf wurde
verworfen und der Hauptlauf von 1882,5g saures Wasserglas
mit einem pH-Wert von 1,45 und einer Leitfahigkeit wvon

49,1mS/cm aufgenommen.

1700g des sauren Wasserglases wurden zu 991g VE-Wasser und
29,0g geldstes NaOH gegeben. Dabei bildete sich ein weiler
Niederschlag, der sich nach Ende der Zugabe innerhalb
weniger Sekunden wieder aufldste. Die klare Losung hatte
einen pH-Wert von 10,83 und eine Leitfahigkeit von
33,1mS/cm. Das Wasserglas wies die in Tabelle 2

angegebenen Verunreinigungen auf.

Ein Teil des so gereinigten Wasserglas wurde durch
Eindampfen aufkonzentriert und anschlieBend zu einer
Schwefelsadureldsung (96 Gew. %) so zugeben, dass der pH-
Wert der Fallsuspension unter 2 gehalten wurde. Nach
entsprechenden Waschschritten bei denen zunachst ein pH-
Wert von unter 2 im Waschmedium eingehalten wurde,

Filtration und Trocknung wurde hochreines Si0O; erhalten.
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Tabelle 2: Analytikergebnisse der Produkte aus Beispielen 1

und 2

Verunrei- | Gehalt | Wasserglas vor Beispiel | Beispiel 2
nigung in Ionenaustauscher |1

Aluminium | ppm 250 0,4 38
Bor pem < 2 1,6 N.B.
Calcium pem 25 < 1 1
Eisen ppm 48 0,2 7
Phosphor pem < 10 < 0,5 N.B.
Titan ppm 46 0,2 7
Zink ppm 1 0,5 N.B.
N. B. = Nicht bestimmt

Beispiele - Pyrolyse

Vergleichsbeispiel 1

5 Handelsiblicher Raffinade-Zucker wurde in einem Quarzglas
unter Schutzgas

geschmolzen und anschlieBend auf rund 1 600 °C erhitzt.
Dabei schaumte das

Reaktionsgemisch stark auf, trat teilweise aus - ebenfalls
war Karamellbildung zu

beobachten, und das Pyrolyseprodukt blieb an der Wand des
Reaktionsgefales

haften, vgl. Figur la).

Beispiel 3
Handelsiiblicher Raffinade-Zucker wurde mit Si0O2 (Sipernat®
100) im Gewichtsverhdltnis 20 : lvermischt, geschmolzen und

auf rund 800 °C
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15 erhitzt. Dabei wurde keine Karamellbildung beobachtet,
auch trat keine

Schaumbildung auf. Erhalten wurde ein Graphit-haltiges,
partikelformiges

Pyrolyseprodukt, das vorteilhaft im Wesentlichen nicht mit
der Wand des

Reaktionsgefales verhaftet war.

Bespiele Pyrolyse und Kalzinierung

Vergleichsbeispiel 2:

Handelsiiblicher Raffinade-Zucker wurde in einem Quarzglas
zum Schmelzen gebracht und anschlieBend auf etwa 1600 °C
erhitzt. Das Reaktionsgemisch schaumt beim Erhitzen stark
auf und tritt teilweise aus dem Quarzglas aus. Gleichzeitig
ist eine Karamelbildung zu beobachten. Das gebildete
Pyrolyseprodukt haftet an der Wand des Reaktionsgefales an
(Figur la).

Beispiel 4a:

Handelsiblicher Raffinade-Zucker wurde zusammen mit SiO;
(Sipernat® 100) im Gewichtsverhdltnis von 1,25 zu 1
gemischt, geschmolzen und auf etwa 800 °C erhitzt. Es ist
Karamelbildung zu beobachten, die Schaumbildung bleibt aus.
Es wird ein Graphit enthaltendes, partikelfdrmiges
Pyrolyseprodukt erhalten, das insbesondere nicht mit der
Wand des Reaktionsgefales verhaftet ist (Figur 1b). Figur 2
ist eine (mikroskopische Aufnahme des Pyrolyseproduktes aus
Beispiel3a).

Das Pyrolyseprodukt hat sich auf und vermutlich auch in den
Poren der SiO,-Partikel wverteilt. Die partikuldre Struktur

bleibt erhalten.
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Beispiel 4b:

Handelsiblicher Raffinade-Zucker wurde zusammen mit SiO;
(Sipernat® 100) im Gewichtsverhdltnis von 5 zu 1 gemischt,
geschmolzen und zunichst auf etwa 800 °C erhitzt und
anschlieRend auf etwa 1800 °C weitererhitzt. Es ist
Karamelbildung zu beobachten, die Schaumbildung bleibt aus.
Es wird ein Siliciumcarbid mit Anteilen an Graphit
erhalten. Die Figuren 3 und 4 sind mikroskopische Aufnahmen
von zwei Proben des Kalzinierungsproduktes .Uber XPS-
Spektren und Ermittlung der Bindungsenergien konnte die
Bildung von Siliciumcarbid nachgewiesen werden. Des
Weiteren konnten Si-0O-Strukturen nachgewiesen werden. Auf
die Bildung von Graphit wurde durch den metallischen

Schimmer unter einem Lichtmikroskop geschlossen.

Beispiel 5:

In einem Drehrohrofen mit SiO;-Kugeln fir die
Warmeverteilung wird eine feinpartikuldare Formulierung wvon
Zucker, aufgezogen auf Si0O,-Partikel, bei erhdhter
Temperatur umgesetzt. Beispielsweise hergestellt durch
Losen von Zucker in einer wassrigen Kieselsdure Losung mit
nachfolgender Trocknung und sofern ndétig Homogenisierung.
Eine Restfeuchte war im System noch enthalten. Eingesetzt
wurde etwa 1 kg der Formulierung.

Die Verweilzeit in dem Drehrohrofen richtet sich nach dem
Wassergehalt der feinpartikuldren Formulierung. Der
Drehrohrofen war ausgestattet mit einer Vorwarmzone zur
Trocknung der Formulierung, anschlielend durchlief die
Formulierung eine Pyrolyse- und Kalzinierungszone mit
Temperaturen von 400 °C bis 1800 °C. Die Verwellzeit

umfassend den Trocknungsschritt, Pyrolyse- und
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Kalzinierungsschritt lag etwa bei 17 Stunden. Wahrend des
gesamten Prozesses konnten die gebildeten Prozessgase, wie
Wasserdampf und CO, auf einfache Weise aus dem Drehrohrofen

entfernt werden.

Das eingesetzte Si0; wies einen Gehalt an Bor von unter 01,
ppm, Phosphor von unter 0,1 ppm und einen Eisengehalt von
unter etwa 0,2 ppm auf. Der Eisengehalt des Zuckers wurde

vor der Formulierung mit unter 0,5 ppm bestimmt.

Nach der Pyrolyse und Kalzinierung wurden die Gehalte
erneut bestimmt wobei der Gehalt an Bor und Phosphor mit
unter 0,1 ppm bestimmt wurde und der Gehalt an Eisen sich
auf 1 ppm erhdht hatte. Der erhdhte Eisengehalt kann nur
damit erklart werden, dass das Produkt durch den Kontakt
mit Teilen des Ofens, die mit Eisen verunreinigt sind, in

Kontakt gekommen ist.

Beispiel 6:

Das Beispiel 5 wurde wiederholt, wobei Labor-Drehrohrofen
zuvor mit hochreinem Siliciumcarbid beschichtet wurde.
Dieser wurde mit Si0O;-Kugeln fir die Warmeverteilung und
einer feinpartikuldren Formulierung enthaltend Zucker,
aufgezogen auf SiO,-Partikel, bei erhdhter Temperatur
umgesetzt. Beispielsweise hergestellt durch Ldsen von
Zucker in einer wassrigen Kieselsdure Losung mit
nachfolgender Trocknung und sofern ndétig Homogenisierung.
Eine Restfeuchte war im System noch enthalten. Eingesetzt
wurden etwa 10 g der Formulierung.

Die Verweilzeit in dem Drehrohrofen richtet sich nach dem

Wassergehalt der feinpartikuldren Formulierung. Der
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Drehrohrofen war ausgestattet mit einer Vorwarmzone zur
Trocknung der Formulierung, anschlieBend durchlief die
Formulierung eine Pyrolyse- und Kalzinierungszone mit
Temperaturen von 400 °C bis 1800 °C. Die Verwellzeit
umfassend den Trocknungsschritt, Pyrolyse- und
Kalzinierungsschritt lag etwa bei 17 Stunden. Wahrend des
gesamten Prozesses konnten die gebildeten Prozessgase, wie
Wasserdampf und CO, auf einfache Weise aus dem Drehrohrofen

entfernt werden.

Das eingesetzte Si0; wies einen Gehalt an Bor wvon unter 0,1
ppm, Phosphor von unter 0,1 ppm und einen Eisengehalt von
unter etwa 0,2 ppm auf. Der Eisengehalt des Zuckers wurde

vor der Formulierung mit unter 0,5 ppm bestimmt.

Nach der Pyrolyse und Kalzinierung wurden die Gehalte
erneut bestimmt wobei der Gehalt an Bor und Phosphor mit
unter 0,1 ppm bestimmt wurde und der Gehalt an Eisen

weiterhin unter 0,5 ppm lag.

Beispiel 7:

In einem Lichtbogenofen wird eine feinpartikulare
Formulierung von pyrolysiertem Zucker auf Si0O,-Partikeln
bei erhdéhter Temperatur umgesetzt. Die Formulierung wvon
pyrolysiertem Zucker wurde zuvor mittels Pyrolyse im
Drehrohrofen bei etwa 800 °C hergestellt. Eingesetzt wurde
etwa 1 kg der feinpartikularen pyrolysierten Formulierung.
Wahrend der Umsetzung im Lichtbogenofen kann das gebildete
Prozessgas CO leicht {iber die Zwischenrdume, die sich durch
die partikuldre Struktur der Si0O,-Partikel bilden,

entweichen und dem Reaktionsraum entzogen werden. Als

146



10

15

20

25

30

WO 2010/037709 PCT/EP2009/062515

Elektroden wurden hochreine Graphitelektroden und zur
Auskleidung des Reaktorbodens wurde ebenfalls hochreines
Graphit genutzt. Der Lichtbogenofen wurde mit 1 bis 12 kW
betrieben.

Nach der Umsetzung wurde hochreines Siliciumcarbid mit
Anteilen an Graphit, d.h. in einer Kohlenstoff-Matrix

erhalten.

Das eingesetzte Si0, wies einen Gehalt an Bor von unter
0,17 ppm, Phosphor von unter 0,15 ppm und einen Eisengehalt
von unter etwa 0,2 ppm auf. Der Eisengehalt des Zuckers

wurde vor der Formulierung mit unter 0,7 ppm bestimmt.

Nach der Pyrolyse und Kalzinierung wurden die Gehalte im
Siliciumcarbid erneut bestimmt wobei der Gehalt an Bor und
Phosphor weiterhin unter 0,17 ppm bzw. unter 0,15 ppm

bestimmt wurde und der Gehalt an Eisen weiterhin unter 0,7

pem lag.

Beispiel 8:

Eine entsprechende Umsetzung einer pyrolysierten
Formulierung gemdB Beispiel 5 erfolgte in einem
Mikrowellenreaktor. Dazu wurden etwa 0,1 kg einer
trockenen, feinpartikularen Formulierung von pyrolysiertem
Zucker auf S5i0,-Partikeln bei Frequenzen oberhalb 1
Gigawatt zu Siliciumcarbid in einer Kohlenstoff-Matrix
umgesetzt. Die Reaktionsdauer hangt direkt von der

eingebrachten Leistung und den Reaktanden ab.
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Erfolgt eine Umsetzung ausgehend von Kohlenhydraten und
Si0y,-Partikeln sind die Reaktionszeiten entsprechend

lénger.

Beispiel 9:

$i0, (AEROSIL® OX 50) und C (Graphit) wurden im
Gewichtsverhaltnis ca. 75 : 25 in Gegenwart von SiC zur
Reaktion gebracht.

Verfahrensablauf: Ein elektrischer Lichtbogen, der als
Energiequelle dient, wird in an sich bekannter Weise
geziindet. Es ist ein schleichender Beginn der Reaktion
durch Austritt gasfdérmiger Verbindungen zwischen Si0O; und C
zUu beobachten. AnschlieBend wird pulverformiges 1 Gew.-%
SiC in zugegeben. Nach sehr kurzer Zeit ist eine sehr
starke Zunahme der Reaktion an dem Auftreten wvon
Leuchterscheinungen zu beobachten. Nachfolgend verlief die
Reaktion nach der Zugabe von SiC sogar weiter unter
intensivem, hellem orangefarbenen Leuchten (ca. 1000 °C).
Der nach Beendigung der Umsetzung erhaltene Feststoff wurde
als Silicium identifiziert auf Grund seiner typisch
dunkelbraunen Farbe (M. J. Mulligan et al. Trans. Soc. Can.
[3] 21 IIT [1927] 263/4; Gmelin 15, Teil B S. 1 [1959])

sowie mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM).

Beispiel 10

S10, (AEROSIL® OX 50) und C wurden im Gewichtsverhdltnis

ca. 65 : 35 in Gegenwart von SiC zur Reaktion gebracht.

Verfahrensablauf: Ein elektrischer Lichtbogen, der als

Energiequelle dient, wird in an sich bekannter Weise
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geziindet. Die Reaktion zwischen Si0O, und C beginnt
schleichend. Auftretende Gase zu erkennen. Es wird 1 Gew.-%
pulverfdérmiges SiC zugegeben, nach einer kurzen Zeit fihrt
dies zu einer starken Zunahme der Reaktion, dies ist an dem
Auftreten von Leuchterscheinungen erkennbar. Die Reaktion
verlief nach Zugabe von SiC einige Zeit weiter unter
intensivem, flackerndem Leuchten. Der nach Beendigung der
Umsetzung erhaltene Feststoff wurde mittels REM und EDX-
Analyse (energiedispersive Rontgenspaktroskopie) als

Silicium identifiziert.

Vergleichsbeispiel 3

Si0, (AEROSIL® OX 50) und C wurden als Gemisch 65 : 35 bei
hoher Temperatur (> 1700 °C) in einem Rohr zur Reaktion
gebracht. Die Reaktion startete kaum und verlief ohne
merklichen Fortschritt. Ein helles Leuchten konnte nicht

beobachtet werden.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von reinem Silicium umfassend
die Reduktion von gereinigtem Siliciumoxid, bevorzugt
gereinigtem Siliciumdioxid, das als in wassrige Phase
im Wesentlichen geldstes Siliciumoxid gereinigt wurde
und bezogen auf das Siliciumoxid einen Gehalt an
anderen polyvalente Metallen von kleiner gleich 300
ppm, bevorzugt kleiner 100 ppm, besonders bevorzugt von
kleiner 50 ppm, ganz besonders bevorzugt von kleiner 10
pepm in Bezug auf das Metall aufweist, mit einer oder

mehreren reinen Kohlenstoffquellen.

2. Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass
die wadssrige Aufreinigung des Siliciumoxids zumindest
einen Verfahrensschritt umfasst in dem die wassrige
Siliciumoxidldsung mit einem Ionenaustauscher in
Kontakt gebracht wird, bevorzugt mit zumindest einem

Anionen- und/oder Kationenaustauscher.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dass
das gereinigte Siliciumoxid aus der Siliciumoxidldsung
mittels Gelbildung oder Sprihtrocknung oder durch
Aufkonzentrieren der Siliciumoxidldsung auf eine
Konzentration groRer gleich 10 Gew.-% an Si0; mit

anschlieBRendem in Kontakt bringen mit einem

Sduerungsmittel, erhalten wird.

4. Verfahren nach Anspruch 3,

dadurch gekennzeichnet, dass
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das die Gelbildung unter Zusatz von Ammoniak und/oder
dass eine Kalzinierung des Gels bei Temperaturen bis zu

1500 °C, insbesondere um 1400 °C durchgefihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Reinigung des in wassriger Phase im Wesentlichen

geldsten Siliciumoxids die folgenden Schritte a), b),

c), d) und e) umfasst:

a) Bereitstellen von in wassriger Phase geldsten
Silikaten, insbesondere einer wassrigen Phase mit
einem Gehalt von 1 bis 30 Gew.-% SiO0s,
gegebenenfalls Zugabe von l&slichen Erdalkali-
und/oder Ubergangsmetallsalzen und gegebenenfalls
Filtration der wadssrigen Phase zur Entfernung von
schwerléslichen Erdalkali- und/oder
Ubergangsmetallsalzen und/oder anderen unléslichen
Bestandteilen,
gegebenenfalls in Kontaktbringen der wassrigen
Phase mit einer Bor oder Borverbindungen
komplexierenden, immobilisierten Verbindung und

b) gegebenenfalls Einstellen der wassrigen Phase auf
einen Gehalt von 2 bis 6 Gew.-% Si0O,, die zusatzlich
andere polyvalente Metalloxid als Siliciumdioxid
enthalt, und

c) 1in Kontaktbringen mit einem stark sauren
Kationenaustauscherharz vom
Wasserstofftyp, in einer Menge, die ausreichend ist
fiir den Tonenaustausch von im Wesentlichen allen
anderen Metallionen in der wassrigen Phase, wobei
die Temperatur der wiassrigen Phase zwischen 0 °C

und 60 °C liegt,
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e)

gewinnen der wassrigen Phase einer aktiven
Kieselsaure mit einer Si0O,-Konzentration von 2 bis
6 Gew.-% und einem pH-Wert von 0 bis 4

Gewinnen von gereinigtem Siliciumoxid.

6. Verfahren nach Anspruch 5,

dadurch gekennzeichnet, dass

die wadssrige Phase aus Schritt d) vor Schritt e)

alternativ gemaB den folgenden Schritten a.2), b.2),

C.

a.

oder d.2) weiterbehandelt wird:

Zugabe in ein Sauerungsmittel oder
Zugabe eines Saduerungsmittels, wobei gegebenenfalls
zuvor die wassrige Phase aus Schritt d) auf eine
Konzentration von Si0; groéler gleich 10 Gew.-%
gebracht wurde, oder

Durchfiihren einer Gelbildung
gegebenenfalls gefolgt von einer thermischen
Nachbehandlung und/oder Spriuhtrocknung oder

Sprihtrocknung der wassrigen Phase

Weiterbehandlung indem in einem
ersten Schritt 1) eine starke wassrige Sdure zur
wassrigen Phase aus aktiver Kieselsadure aus Schritt
d) zugegeben wird, so dass der pH-Wert bei 0 bis
2,0 liegt und die so erhaltene wassrige Phase flr
0,5 bis 120 Stunden bei 0 °C bis 100 °C gehalten
wird; indem in einem zweiten Schritt 2) die
resultierende wadssrige Phase mit einem stark sauren
Kationenaustauscherharz vom Wasserstofftyp in einer
Menge in Kontakt gebracht wird, die ausreichend ist
fiir den Tonenaustausch von im Wesentlichen allen

anderen Metallionen in der wassrigen Phase, wobei
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die Temperatur der wadssrigen Phase zwischen 0 und
60 °C liegt, anschlieBRend wird im dritten Schritt
3) die wassrige Phase mit einem stark basischen
Anionenaustauscherharz vom Hydroxyltyp in einer
Menge in Kontakt gebracht, die fiir den
Ionenaustausch im Wesentlichen aller Anionen in der
wassrigen Phase ausreichend ist, wobei die
Temperatur der wadssrigen Phase bei 0 bis 60 °C
liegt, nachfolgend wird im vierten Schritt 4) die
wassrige Phase der erhaltenen aktiven Kieselsaure
gewonnen, sie ist im Wesentlichen frei von anderen
geldsten Substanzen als der aktiven Kieselsdure,
weist eine Konzentration an Si0O; von 2 bis 6 Gew.-%

und einen pH-Wert von 2 bis 5 auf.

7. Verfahren nach Anspruch 6,

dadurch gekennzeichnet, dass

die in d.2) im vierten Schritt 4) gewonnene wassrige

Phase alternativ nach einem der folgenden Schritte

a.

a.

3), b.3), c.3) oder d.3) weiterbehandelt wird

Aufkonzentrieren der wassrigen Phase
aus dem vierten Schritt 4) von d.2) auf eine
Konzentration von Si0; grdBer gleich 10 Gew.-% und
Zugabe in ein Sauerungsmittel oder Zugabe eines
Sduerungsmittels oder

Durchfiihren einer Gelbildung gegebenenfalls
gefolgt von einer thermischen
Nachbehandlung und/oder Spriuhtrocknung oder

Sprihtrocknung der wassrigen Phase

Weiterbehandlung in einem finften

Schritt 5) indem eine wassrige Natriumhydroxid-
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und/oder Kaliumhydroxid-Phase zur wadssrige Phase
der aktiven Kieselsaure zugesetzt wird, wobei das
Molverhaltnis von Si0,/M;0 von 60 bis 200 liegt,
und M unabhédngig voneinander Natrium oder Kalium
bedeutet und aus dem zugesetzten Hydroxid stammen
und das S$i0O, aus der wassrigen Phase der aktiven
Kieselsaure stammt, wobei ferner die Temperatur der
erhaltenen wassrigen Phase bei 0 bis 60 °C gehalten
wird und eine stabilisierte wassrige Phase einer
aktiven Kieselsaure mit einer Si0O,-Konzentration
von 2 bis 6 Gew.-% und einem pH-Wert von 7 bis 9
erhalten wird, in einem sechsten Schritt 6) wird
die stabilisierte wassrige Phase der aktiven
Kieselsaure teilweise oder vollstandig in einen
Behalter als Stockldsung gegeben und die
Stockldosung bei 70 bis 100 °C gehalten, der
Behdlter kann unter Normaldruck oder bei
vermindertem Druck gehalten werden, insbesondere
wird das entfernte Wasser durch Zufihren weiterer
stabilisierter wassriger Phase der aktiven
Kieselsaure aus dem vorhergehenden Teilschritt d.3)
Schritt 5) in Wesentlichen in dem MaRe zudosiert,
wie Wasser entfernt wird, unter Bildung eines
stabilen wassrigen Kieselsols mit einer SiO,-
Konzentration von 30 bis 50 Gew.-% und einer
PartikelgroRe des kolloidalen Siliciumdioxids wvon
10 bis 30 nm; in einem siebenten Schritt 7) wird
das stabile wassrige Kieselsol mit einem stark
sauren Kationenaustauscherharz vom Wasserstofftyp
bei 0 bis 60 °C in der Menge in Kontakt gebracht,
dass im Wesentlichen alle im Sol enthaltenen

Metallionen ausgetauscht werden, die erhaltene
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wassrige Phase wird nachfolgend mit einem stark
basischen Anionenaustauscher vom Hydroxyltyp bei 0
bis 60 °C in der Menge in Kontakt gebracht, dass
ein wassriges saures Kieselsol, das im Wesentlichen
frei von anderen polyvalenten Metallen,
insbesondere Metalloxiden, als Siliciumoxid ist, im
achten Schritt 8) gewonnen wird und Durchfiithren

einer Gelbildung.

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7,
dadurch gekennzeichnet, dass
die Gelbildung im Schritt b.2), b.3) oder nach Schritt
d.3) Schritt 8) unter Zusatz von eines Amins und/oder

Ammoniak erfolgt.
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10.

11.

Verfahren nach Anspruch 8§,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Gelbildung bei einer Temperatur zwischen 0 und 100
°C erfolgt und, insbesondere der pH-Wert bei 0 bis 7
gehalten wird, unter Bildung eines stabilen wassrigen

Sols.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1

bis 9,

dadurch gekennzeichnet, dass

Siliciumcarbid als Aktivator und/oder Kohlenstoffquelle

in einem Verfahrensschritt zugegeben wird, bevorzugt

derart, dass gereinigtes Siliciumoxid zusammen mit
mindestens einer reinen Kohlenstoffquelle, bei der es
sich um Siliciumcarbid handeln kann, und/oder einem

Siliciumcarbid und/oder Silicium,

a) 1in einer Formulierung umfassend das gereinigte
Siliciumoxid und mindestens eine reine
Kohlenstoffquelle sowie gegebenenfalls
Siliciumcarbid und gegebenenfalls Silicium und/oder

b) in einer Formulierung umfassend das gereinigte
Siliciumoxid sowie gegebenenfalls Siliciumcarbid
und gegebenenfalls Silicium und/oder

c) 1in einer Formulierung umfassend mindestens eine
reine Kohlenstoffquelle sowie gegebenenfalls
Siliciumcarbid und gegebenenfalls Silicium
vorliegt,

wobei die jeweilige Formulierung gegebenenfalls

Bindemittel enthalten.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10,

dadurch gekennzeichnet, dass
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12.

13.

14.

15.

die reine Kohlenstoffquelle eine organische
Verbindungen natiirlichen Ursprungs, ein Kohlenhydrat,
Graphit, Koks, Kohle, RuB, Thermalrul, pyrolysiertes
Kohlenhydrat, insbesondere pyrolysierten Zucker,

umfasst.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 11,

dadurch gekennzeichnet,

dass das Verfahren einen Schritt umfasst in dem ein
Kohlenhydrat in Gegenwart von Siliciumoxid, bevorzugt
hochreinem Siliciumdioxid, als Entschaumer, pyrolysiert
wird und auf diese Weise zumindest ein Teil des als

Kohlenstoffgquelle bendtigten Kohlenstoff erzeugt wird.

Verfahren nach Anspruch 12,

dadurch gekennzeichnet, dass

das Kohlenhydrat, bevorzugt eine wassrige Ldsung eines
Kohlenhydrats, vor der Pyrolyse durch in Kontakt
bringen mit zumindest einem Ionenaustauscher

aufgereinigt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 oder 13,

dadurch gekennzeichnet, dass

das Kohlenhydrat, bevorzugt eine wassrige Ldsung eines
Kohlenhydrats, und das Siliciumoxid, bevorzugt das
hochreine Siliciumdioxid, vor der Pyrolyse einem

Formgebungsprozess unterworfen werden.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 14,
dadurch gekennzeichnet, dass
die Reduktion des gereinigten Siliciumoxids mit einer

oder mehreren reinen Kohlenstoffquellen in einem

157



10

15

20

25

30

WO 2010/037709 PCT/EP2009/062515

le.

17.

18.

Lichtbogenofen, in einem thermischen Reaktor, in einem
Induktionsofen, Drehrohrofen und/oder in einem

Mikrowellenofen erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Reduktion des gereinigten Siliciumoxids mit einer
oder mehreren reinen Kohlenstoffgquellen in einem mit
hochreinen Feuerfestmaterialien ausgekleideten
Reaktionsraum erfolgt und gegebenenfalls verwendete

Elektroden aus hochreinem Material bestehen.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 16,

dadurch gekennzeichnet, dass

geschmolzenes reines Silicium erhalten wird, welches
durch Zonenschmelzen oder gerichtete Erstarrung weiter

aufgereinigt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch

gekennzeichnet, dass es die folgenden Schritte umfasst:

a) Uberfithren eines Siliciumoxids, bevorzugt
Siliciumdioxids, enthaltend Verunreinigungen in ein
in wassriger Phase geldstes Siliciumoxid,

b) Aufreinigen des in wassriger Phase geldsten
Silikats durch in Kontaktbringen mit einem stark
sauren Kationenaustauscherharz, insbesondere vom
Wasserstofftyp,

c) Gewinnen eines Niederschlags von gereinigtem
Siliciumoxid und

d) Umsetzung des so erhaltenen gereinigten

Siliciumoxids in Gegenwart mindestens einer oder
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mehreren Kohlenstoffquellen und gegebenenfalls

durch Zugabe eines Aktivators zu Silicium.
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Figuren 1 a und 1b:
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Figur 2:
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