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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Vertahren zur Herstellung von SiO.-Formkérpern, umfassend das
Herstellen einer flieBfihigen wasserhaltigen SiO,-Masse, Verfestigen der wasserhaltigen Si02-Masse und Trocknen der verfestigten
SiO,-Masse, wobei die wasserhaltige SiO;-Masse selbstorganisierend ist. Des Weiteren beschreibt die vorliegende Erfindung einen
Formkérper, der durch das erfindungsgeméfle Verfahren erhéltlich ist.
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Verfahren zur Herstellung von SiO.-Formkoérpern

Die Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von SiO,-Formkoérpern. Weiterhin
betrifft die vorliegende Erfindung SiO»-Formkérper, die durch dieses Verfahren er-
haltlich sind.

Ein wesentlicher Kostenfaktor bei Herstellung von elektronischen Bauteilen, ins-
besondere von photovoltaischen Zellen, stellen die Ausgaben fur das hierzu not-
wendige hochreine Silicium dar. Demgemal wurden bereits gro3e Anstrengungen
unternommen, um Silicium mit dem erforderlichen Reinheitsgrad kostengunstig zu
erhalten. Ein relativ kostengunstiges Verfahren wird unter anderem in WO
2010/037694 dargelegt. Bei diesem Verfahren wird SiO» durch Kohlenstoff in ei-
nem Lichtbogenofen zu metallischem Silicium reduziert. Als Ausgangsstoff wird

Ublich ein SiO2-Formkérper in Kombination mit einer Kohlenstoffquelle eingesetzt.

Hierzu kann SiO; durch ein Waschverfahren aufgereinigt werden. Das aufgereinig-
te SiO, wird Ublich vermahlen, anschlieRend mit einer Kohlenstoffquelle, bei-
spielsweise einem Kohlenhydrat versetzt und zu einem Formkérper kompaktiert.
Das in dem Formkérper enthaltene Kohlehydrat kann anschliel3end zu Kohlenstoff
pyrolysiert werden, um einen Formkérper zu erhalten, der in einem Lichtbogen-

ofen zu Silicium reduziert werden kann.

Weiterhin werden SiO,-Formkérper vielfach zur Herstellung von Schmelztiegeln
verwendet, in denen metallisches Silicium durch gerichtete Erstarrung aufgereinigt
wird. Die Herstellung dieser hochreinen Formkdrper erfordert gegenwartig einen

sehr hohen Aufwand.

Die aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren zur Herstellung von hoch-
reinem Silicium zeigen bereits ein gutes Eigenschaftsprofil. Allerdings besteht das

dauerhafte Bedurfnis, diese Verfahren zu verbessern. Insbesondere die Herstel-
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lung von hochreinen SiO2-Formkdrpern als Teilaspekt der zuvor dargelegten Auf-

gabe stellt eine Herausforderung dar.

In Anbetracht des Standes der Technik war es nun Aufgabe der vorliegenden Er-
findung, ein Verfahren zur Herstellung von SiO2-Formkdrpern zur Verfugung zu

stellen, das einfach und kostengunstig durchgefuhrt werden kann.

Eine Aufgabe bestand insbesondere darin, hochreine SiOz-Formkdrper in einer
gewunschten Form zur Verfugung zu stellen, ohne dass hierfur besonders viel
Energie eingesetzt werden musste. Ferner sollte die Reinheit des SiO-
Formkérpers nicht durch die Verfahrensmalinahmen beeintrachtigt werden. Wei-
terhin sollte das Verfahren zur Herstellung des hochreinen SiO,-Formkoérpers mit

einem moglichst geringen Energiebedarf durchgefuhrt werden kénnen.

Daruber hinaus sollte das Verfahren mit méglichst wenigen Verfahrensschritten
durchgefuhrt werden kénnen, wobei dieselben einfach und reproduzierbar sein
sollten. So sollte das Verfahren zumindest teilweise kontinuierlich durchgefuhrt
werden kénnen. Ferner sollten bei der Herstellung eines SiO,-Formkorpers, der in
Kombination mit einer Kohlenstoffquelle zur Erzeugung von metallischem Silicium
eingesetzt werden kann, ein guter und gleichmaliger Kontakt der Kohlenstoffquel-

le mit dem Siliciumdioxid erzielt werden kénnen.

Weiterhin sollte die Durchfihrung des Verfahrens nicht mit einer Gefahrdung der
Umwelt oder der Gesundheit von Menschen verbunden sein, so dass auf den Ein-
satz von gesundheitlich bedenklichen Stoffen oder Verbindungen, die mit Nachtei-
len far die Umwelt verbunden sein kénnten, im Wesentlichen verzichtet werden

kénnen sollte.

Weiterhin war es eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, einen SiO-
Formkdrper, der insbesondere zur Herstellung von hochreinem metallischem Sili-

cium eingesetzt werden kann, bereitzustellen.
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Daruber hinaus sollte das Verfahren ohne die Konstruktion neuer und aufwandiger
Anlagen zur Durchfuhrung des Verfahrens zur Herstellung des SiO,-Formkorpers

ausgefuhrt werden kénnen.

Weiterhin sollten die verwendeten Einsatzstoffe méglichst kostengunstig herstell-

bar oder erhaltlich sein.

Der Entwicklungsbedarf bezuglich dieser Aspekte wird nachfolgend bei der Be-
schreibung der Nachteile des Stands der Technik und der daraus abgeleiteten

Aufgabe dieser Erfindung ausfuhrlicher dargestellt.

Gel6st werden diese Aufgaben sowie weitere, die zwar nicht explizit genannt wer-
den, sich aber aus den hierin diskutierten Zusammenhangen wie selbstverstand-
lich ableiten lassen oder sich aus diesen zwangslaufig ergeben, durch das in An-
spruch 1 beschriebene Verfahren. Zweckmalige Abwandlungen dieses Verfah-
rens werden in den auf Anspruch 1 ruckbezogenen Unteransprichen unter Schutz

gestellt.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist dementsprechend ein Verfahren zur
Herstellung von SiOz-Formkdrpern, umfassend das Herstellen einer wasserhalti-
gen SiO>-Masse, Verfestigen der wasserhaltigen SiO»>-Masse und Trocknen der
verfestigten SiO,-Masse, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass die wasser-

haltige SiO,-Masse selbstorganisierend ist.

Das erfindungsgemalie Verfahren kann einfach und kostengunstig durchgefuhrt
werden. So werden insbesondere keine neuen und aufwandig zu konstruierenden
Anlagen zur Durchfuhrung des Verfahrens benétigt. Weiterhin kann der Energie-
bedarf, der zur Herstellung der SiO»-Formkdrper notwendig ist, durch das erfin-

dungsgemalde Verfahren verringert werden.
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Weiterhin ermdéglicht das erfindungsgemalie Verfahren die Herstellung von hoch-
reinen SiO,-Formkérpern in jeder gewlUnschten Form, ohne dass hierfir beson-
ders viel Energie eingesetzt werden musste. So kann das Verfahren kontinuierlich
durchgefuhrt werden. Weiterhin kénnen viele Verfahrensschritte automatisiert

ausgefuhrt werden.

Ferner wird die Reinheit des SiO,-Formkérpers nicht durch die Verfahrensmal3-
nahmen beeintrachtigt. Uberraschend kann insbesondere auf den Zusatz von we-
sentlichen Mengen an Bindemitteln verzichtet werden. Weiterhin zeigen die Form-
kérper eine hohe Stabilitat, ohne dass die Verwendung von Bindemitteln notwen-

dig ist.

Durch das Verfahren kann ein Formkdrper ohne die bei der Kompaktierung nor-
malerweise erforderliche Entgasung der Masse erhalten werden. Demgemal wer-
den viele Vorteile erzielt, die sich insbesondere aus dem hohen Aufwand ergeben,
der zur Herstellung von SiOz-Formkérpern durch Kompaktierung gemaf den Ver-
fahren des Standes der Technik notwendig ist. Auch sind zum Kompaktieren rela-
tiv hohe Investitionskosten notwendig. Weiterhin erfordern Kompaktierungsanla-
gen einen hohen Wartungsaufwand. Ferner kénnen diese Anlagen zu Verunreini-

gungen in den SiOz-Formkérpern fuhren.

Daruber hinaus kann das Verfahren mit relativ wenigen Verfahrensschritten
durchgefuhrt werden, wobei dieselben einfach und reproduzierbar sind. Ferner
wird bei der Herstellung eines SiOz-Formkérpers, der in Kombination mit einer
Kohlenstoffquelle zur Erzeugung von metallischem Silicium eingesetzt werden
kann, ein guter und gleichméagiger Kontakt der Kohlenstoffquelle mit dem Silicium-

dioxid erzielt.

Weiterhin ist die Durchfihrung des Verfahrens nicht mit einer Gefahrdung der

Umwelt oder der Gesundheit von Menschen verbunden, so dass auf den Einsatz
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von gesundheitlich bedenklichen Stoffen oder Verbindungen, die mit Nachteilen

far die Umwelt verbunden sein kénnten, im Wesentlichen verzichtet werden kann.

Weiterhin sind die verwendeten Einsatzstoffe im Allgemeinen kostengunstig her-

stellbar oder erhaltlich.

Das vorliegende Verfahren dient zur Herstellung von SiO,-Formkérpern. SiOo-
Formkdrper im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Gegensténde, die einen ho-
hen Anteil an Siliciumdioxid aufweisen. Insbesondere kénnen bevorzugte SiO,-
Formkdrper als Rohstoff zur Herstellung von metallischem Silicium eingesetzt
werden. Weiterhin kénnen SiOx-Formkdrper mit Vorteil zur Herstellung von Bautei-
len eingesetzt werden, die im Zusammenhang mit der Herstellung und Weiterver-
arbeitung von metallischem Silicium Verwendung finden und dem Fachmann ge-

l&ufig sind.

Der Begriff ,SiO>-Masse” bezeichnet eine Zusammensetzung, die SiO, mit unter-
schiedlichen Anteilen an freiem und/oder gebundenem Wasser umfasst, wobei der
Kondensationsgrad des Siliciumdioxids fur diese Zusammensetzung nicht per se
Wesentlich ist. Demgemar umfasst der Begriff ,SiO2>-Masse® auch Verbindungen
mit SIOH-Gruppen, die Ublich auch als Polykieselsauren bezeichnet werden kén-

nen.

Eine fur das erfindungsgemafie Verfahren einsetzbare wasserhaltige SiO,-Masse
ist selbstorganisierend. Der Begriff ,selbstorganisierend” zeigt an, dass eine fur
das vorliegende Verfahren geeignete wasserhaltige SiO,-Masse von einem verfes-
tigten in einen flieRfahigen Zustand reversibel Uberfuhrt werden kann. Hierbei fin-
det vorzugsweise keine bleibende Phasenseparation in gréRerem Umfang statt, so
dass das Wasser bei einer makroskopischen Betrachtung im Wesentlichen gleich-
maRig in der SiO,-Phase verteilt ist. Allerdings sei in diesem Zusammenhang fest-
gehalten, dass bei einer mikroskopischen Ansicht selbstverstandlich zwei Phasen

vorliegen. Ein flie¥fahiger Zustand bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfin-
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dung, dass die wasserhaltige SiO,-Masse eine Viskositat von vorzugsweise
héchstens 30 Pas, bevorzugt héchstens 20 Pas und besonders bevorzugt héchs-
tens 7 Pas aufweist, gemessen unmittelbar nach Massenerzeugung (ca. 2 Minu-
ten nach Probenahme), mit einem Rotationsrheometer bei ca. 23°C, das mit einer
Scherrate zwischen 1 und 200 [1/s] betrieben wird. Bei einer Scherrate von 10
[1/s] erfolgt der Eintrag Uber einen Zeitraum von ca. 3 Minuten. Die Viskositat be-
tragt dann rund 5 Pas, bestimmt mit einen ViskositadtsmelRRgerat Rheostress der
Firma Thermo Haake unter Verwendung des Flugeldrehkérpers 22 (Durchmesser
22 mm, 5 Flugel) mit einem Messbereich von 1 bis 2,2 10° Pas. Bei einer Scherra-
te von 1 [1/s] und ansonsten gleichen Einstellung wird eine Viskositat von 25 Pas
gemessen.

Einen verfestigten Zustand weist die wasserhaltige SiO,-Masse bei einer Anlauf-
viskositat von vorzugsweise mindestens 30 Pas, besonders bevorzugt mindestens
100 Pas auf. Dieser Wert wird bestimmt, indem der Viskositatswert des Rheome-
ters 1 Sekunde nach Anlaufen des Flugeldrehkérpers des Rotationsrheometers

bei ca. 23°C und einer Scherrate von 10 [1/s] verwendet wird.

Vorzugsweise kann eine verfestigte, wasserhaltige SiO,-Masse zur Formgebung
durch Einwirkung von Scherkréften wieder verflussigt werden. Hierzu kénnen Ubli-
che, dem Fachmann gelaufige Verfahren und Vorrichtungen eingesetzt werden,
wie zum Beispiel Mischer, Ruhrorgane oder Muhlen mit geeigneter Werkzeug-
Geometrie zum Eintrag von Scherkraften. Zu den bevorzugten Vorrichtungen zéh-
len unter anderem Intensivmischer (Eirich), kontinuierliche Mischer oder Ring-
schichtmischer, bspw. von der Firma Lédige; Ruhrbehalter mit Mischorganen, die
vorzugsweise ein Schragblatt oder eine Zahnscheibe aufweisen; aber auch Muh-
len, insbesondere KolloidmUhlen oder andere Rotor-Stator-Systeme, die Ringspal-
te unterschiedlicher Weite und unterschiedlicher Drehzahl nutzen. Ferner sind ult-
raschallbasierte Apparate und Werkzeuge, insbesondere Sonotroden und bevor-
zugt Ultraschallguellen geeignet, die Uber einen gewoélbten Erreger verfugen, wo-
durch besonders einfach und definiert Scherkréfte in die SiO>-Wasser-Masse ein-

gebracht werden kénnen, was zu deren Verflussigung fuhrt. Besonders vorteilhaft
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ist dabei, dass hier kein besonderer Abrieb von einem Werkzeug erfolgt. Diese
Ultraschallanordnung wird bevorzugt im nichtlinearen Bereich betrieben. Die ge-
maf diesem Aspekt der Erfindung zur Verflussigung der wasserhaltigen SiO»-
Masse eingesetzte Apparatur ist im Allgemeinen von der zur Verflussigung erfor-
derlichen Scherkraft abhangig. Uberraschende Vorteile kénnen unter anderem
durch einen Apparat erzielt werden, dessen Schergeschwindigkeit (angegeben als
Umfangsgeschwindigkeit des Werkzeugs) im Bereich von 0,01 bis 50 m/s, insbe-
sondere im Bereich von 0,1 bis 20 m/s und besonders bevorzugt im Bereich von 1
bis 10 m/s liegt. Diese kénnen im Fall der Ultraschallverflussigung durchaus Be-
reiche der Schallgeschwindigkeit erreichen. Die Zeit Uber die geschert wird, ab-
hangig von der Schergeschwindigkeit in einem kontinuierlichen Prozess, kann
vorzugsweise im Bereich von 0,01 bis 90 min, besonders bevorzugt im Bereich

von 0,1 bis 30 min liegen.

Zur Verfestigung der wasserhaltigen SiO,-Masse kann dieselbe vorzugsweise
mindestens 0,1 Minuten, bevorzugt mindestens 2 Minuten, insbesondere 20 Minu-
ten und besonders bevorzugt mindestens 1 Stunde stehengelassen werden. Der
Begriff ,stehenlassen® bedeutet in diesem Zusammenhang vorzugsweise, dass die
Masse bzw. die Zusammensetzung keinen Scherkraften ausgesetzt wird. Weiter-
hin kann eine Verfestigung bspw. durch Energieeintrag, vorzugsweise Erwarmung
oder Additivzugabe erfolgen oder beschleunigt werden. Additive kénnen hierbei al-
le dem Fachmann gelaufige Vernetzer sein, wie zum Beispiel Silane, insbesonde-
re funktionelle Silane und hier ohne die Erfindung einzuschranken beispielsweise
TEOS (Si(OC,Hs)4; Tetraethoxysilan), das vorteilhaft in hochster Reinheit preiswert
verfugbar ist. Additive kénnen ferne Stoffe sein, die eine Steigerung des pH-
Wertes bewirken, beispielsweise auf Werte, die bevorzugt im Bereich von 2,5 bis
6,5 besonders bevorzug von 2,5 bis 4 liegen, wie bspw. alkalische Verbindungen
wobei bevorzugt Ammoniakwasser eingesetzt werden kann, das vorzugsweise

nach dem Formgiefl3en zugesetzt wird.



10

15

20

25

30

WO 2012/113670 PCT/EP2012/052441

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird eine Verfestigung und/oder Trocknung
der wasserhaltigen SiO»-Masse erreicht, indem diese mit einem gasférmigen Me-
dium in Kontakt gebracht wird. Bei dem Medium kann es sich insbesondere um
ein heilRes Gas und/oder Dampf, bevorzugt um Wasserdampf oder Hochdruck-
dampf handeln. Wenn das Medium ein Gas umfasst, kann dieses aus einem oder
mehreren chemischen Elementen und/oder einer oder mehreren chemischen Ver-
bindungen bestehen. Die Verfestigung und/oder Trocknung wird insbesondere in
der Weise vollzogen, dass die wasserhaltige SiO»-Masse, wahrend sie sich in ei-
ner beliebig gestalteten, bevorzugt eine Siebstruktur umfassenden Form befindet,
mit dem gasférmigen Medium in Kontakt gebracht wird. Diese Kontaktierung er-
folgt bevorzugt durch eine Beaufschlagung der wasserhaltigen SiO,-Masse mit
dem gasférmigen Medium, die unter Normaldruck vorgenommen werden kann,
insbesondere aber unter Druck von bis zu 100 bar vorgenommen wird. In einer
besonders bevorzugten Ausfuhrungsform durchstrémt das unter Druck beauf-
schlagte gasférmige Medium die wasserhaltige SiO,-Masse und, zumindest zeit-
weise und mindestens bereichsweise, die Siebstruktur der Form. Durch diese, be-
vorzugt unter Verwendung von - ggf. berhitztem - Wasserdampf erfolgende Ver-
fahrensweise, ist es méglich, die wasserhaltige SiO2>-Masse zu entwassern und sie
dadurch im Rahmen der Formgebung zu verfestigen.

Da das Verfahren eine Verdichtung der wasserhaltigen SiO,-Masse um ca. 60
Vol.-% ermdglicht, eignet es sich besonders fur SiO,-haltige Zusammensetzungen
mit hohem Wasseranteil. Mit dem Verfahren ist es daher méglich, aus dem Fall-
prozess angefallene SiO,-haltige Zusammensetzungen direkt zu verarbeiten, also

ohne sie zuvor entwassern oder trocknen zu mussen.

Die beliebig gestaltete, bevorzugt eine Siebstruktur umfassende Form, in der sich
die wasserhaltige SiO,-Masse vorzugsweise wahrend der Verfestigung und/oder
Trocknung befindet, kann — wie auch jedes andere Teil der zur Durchfuhrung des
Verfahrens verwendeten Vorrichtung — mit funktionalen Werkstoffen beschichtet
sein. Eine derartige Beschichtung kann ein chemisch einheitlicher oder ein zu-

sammengesetzter Werkstoff sein, der im Wesentlichen aus Silicium und/oder aus
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Sauerstoff, Wasserstoff, Stickstoff, Kohlenstoff, Schwefel und/oder aus weiteren
Elementen des Periodensystems der Elemente (PSE) aufgebaut ist. Bevorzugt
werden Beschichtungen verwendet, deren chemische Zusammensetzung den
Stoffen entspricht oder nahe kommt, die im Rahmen der Verarbeitung der wasser-

haltigen SiO,-Masse zugesetzt werden.

Die Gestaltung der Form, die bevorzugt eine Siebstruktur umfasst, ist beliebig. In
diesem Zusammenhang wird auf die Offenbarung der Schrift US 2006/0218970
und die darin gezeigten Geometrien Bezug genommen. Vorteilhaft fur den Trock-
nungsprozess und demgemal bevorzugt sind Formen, die die Herstellung von
Formkérpern mit geringen Wandstarken erméglichen, da sich deren Wassergehal-

te mit deutlich kiirzeren Prozesszeiten abtrennen lassen.

Die bevorzugt umfasste Siebstruktur der Form kann mit konischen, innenliegen-
den Grenzen ausgestaltet sein, wodurch sich beispielsweise zylindrische Rohrstu-
cke bis hin zu sogenannten Donutformen unproblematisch herstellen lassen. Zur
Durchfiihrung des erfindungsgemafen Verfahrens bewahrt haben sich insbeson-
dere aus Lochmasken aus der Fernsehtechnik bzw. Bildréhrentechnik gefertigte
Siebstrukturen, da diese als wartungsfreie Siebe verwendet werden kénnen. Das
charakteristische Merkmal solcher Lochmasken ist einerseits eine Mikro6ffnung
und andererseits die Gestaltung der Lochung auf der Niederdruckseite, die eine

konische bzw. kegelférmige, oder eine pyramidenférmige Geometrie aufweist.

Eine bevorzugte verfestigte, wasserhaltige SiO2-Masse kann einen Wassergehalt
im Bereich von 2 bis 98 Gew.-%, insbesondere 20 bis 85 Gew.-%, vorzugsweise
30 bis 75 Gew.-% und besonders bevorzugt 40 bis 65 Gew.-% aufweisen. Der
Wassergehalt einer fliefahigen SiO,-Masse kann in den gleichen Bereichen lie-

gen.

Gemal einer besonderen Ausgestaltung kann eine SiO,-Masse mit einem gerin-

geren Wassergehalt mit einer SiO,-Masse gemischt werden, die einen héheren
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Wassergehalt aufweist, um den zuvor dargelegten Wassergehalt zu erzielen. Die
hierzu eingesetzten SiO>-Massen mussen nicht zwingend selbstorganisierend

sein, kdénnen diese Eigenschaft einzeln jedoch aufweisen.

Weiterhin zeichnet sich eine verfestigte, wasserhaltige SiO,-Masse vorzugsweise
durch einen ein pH-Wert von kleiner 5,0, bevorzugt kleiner 4,0, insbesondere klei-

ner 3,5, vorzugsweise kleiner 3,0, besonders bevorzugt kleiner 2,5 aus.

Uberraschende Vorteile lassen sich insbesondere durch eine verfestigte, wasser-
haltige SiO,-Masse mit einem pH-Wert von gréRer O, vorzugsweise gréfer 0,5 und
besonders bevorzugt gréflier 1,0 erzielen. Der pH-Wert der verfestigten, wasser-
haltigen SiO,-Masse kann durch Verflussigen derselben anhand der so erhaltenen
flieRfahigen SiO,-Masse bestimmt werden. Hierbei kénnen Ubliche Messverfahren
eingesetzt werden, wie zum Beispiel jene die zur Bestimmung der H'*-

lonenkonzentration geeignet sind.

Die selbstorganisierenden SiO,-Massen, die zur Durchfuhrung der vorliegenden
Erfindung geeignet sind, kénnen gemal einem bevorzugten Aspekt eine sehr ho-

he Reinheit aufweisen.

Ein bevorzugtes reines Siliciumdioxid, kennzeichnet sich dadurch, dass es einen

Gehalt, gemessen mittels IPC-MS und dem Fachmann bekannter Probenaufberei-

tung an:

a. Aluminium kleiner gleich 10 ppm oder bevorzugt zwischen 5 ppm und
0,0001 ppm;

b. Bor kleiner 10 ppm bis 0,0001 ppm;

C. Calcium kleiner 2 ppm, bevorzugt zwischen 2 ppm und 0,0001 ppm;

d. Eisen kleiner gleich 20 ppm, bevorzugt zwischen 10 ppm und 0,0001 ppm;

e. Nickel kleiner gleich 10 ppm, bevorzugt zwischen 5 ppm und 0,0001 ppm;

f. Phosphor kleiner 10 ppm bis 0,0001 ppm;
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g. Titan kleiner gleich 10 ppm, bevorzugt kleiner gleich 1 ppm bis 0,0001 ppm:;
h. Zink kleiner gleich 3 ppm, bevorzugt kleiner gleich 1 ppm bis 0,0001 ppm;
I Zinn kleiner gleich 10 ppm, bevorzugt kleiner gleich 3 ppm bis 0,0001 ppm

aufweist.

Ein bevorzugtes hochreines Siliciumdioxid, kennzeichnet sich dadurch, dass die
Summe der o. g. Verunreinigungen (a-i) kleiner 1000 ppm, bevorzugt kleiner 100
ppm, besonders bevorzugt kleiner 10 ppm, ganz besonders bevorzugt kleiner 5
ppm, speziell bevorzugt zwischen 0,5 bis 3 ppm und ganz speziell bevorzugt zwi-
schen 1 bis 3 ppm, betragt, wobei fur jedes Element, insbesondere die Metallele-
mente eine Reinheit im Bereich der Nachweisgrenze angestrebt werden kann. Die

Angaben in ppm, beziehen sich auf das Gewicht.

Die Bestimmung von Verunreinigungen wird mittels ICP-MS/OES (Indukti-
onskopplungsspektrometrie — Massenspektrometrie/optische Elektronenspektro-

metrie) sowie AAS (Atomabsorptionsspektroskopie) durchgefthrt.

Eine erfindungsgemal einsetzbare wasserhaltige SiO,-Masse kann beispielswei-
se aus einer silikathaltigen Lésung, beispielsweise einem Wasserglas durch eine

Fallungsreaktion erhalten werden.

Eine bevorzugte Fallung eines in wassriger Phase gel6sten Siliciumoxids, insbe-
sondere vollstandig geléstem Siliciumoxids, wird vorzugsweise mit einem Séue-
rungsmittel durchgefuhrt. Nach Reaktion des in wassriger Phase gel6sten Siliciu-
moxids mit dem Sauerungsmittel, wobei das in wassriger Phase geldste Siliciumo-
xid vorzugsweise in das Sauerungsmittel zugegeben wird, wird eine Fallsuspensi-

on erhalten.

Ein wichtiges Verfahrensmerkmal ist dabei die Kontrolle des pH-Werts des Silici-
umdioxids sowie der Reaktionsmedien in denen sich das Siliciumdioxid wahrend

der verschiedenen Verfahrensschritte der Siliciumdioxidherstellung befindet.
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Gemal diesem bevorzugten Aspekt muss die Vorlage und die Fallsuspension in
die das in wassriger Phase geldste Siliciumoxid, insbesondere das Wasserglas,
zugegeben, bevorzugt zugetropft wird, immer sauer reagieren. Als sauer wird ein
pH-Wert unterhalb 6,5, insbesondere unter 5,0, bevorzugt unter 3,5, besonders
bevorzugt unter 2,5, und erfindungsgeman unter 2,0 bis unter 0,5 verstanden. Ei-
ne Kontrolle des pH-Werts in der Hinsicht, dass der pH-Wert nicht zu sehr
schwankt, um reproduzierbare Fallsuspensionen zu erhalten, kann angestrebt
werden. Wird ein konstanter bzw. weitgehend konstanter pH-\Wert angestrebt, so
sollte der pH-Wert nur eine Schwankungsbreite von plus/minus 1,0 insbesondere

von plus/minus 0,5, bevorzugt von plus/minus 0,2 zeigen.

In einer speziell bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird
der pH-Wert der Vorlage und der Fallsuspension immer kleiner 2, bevorzugt klei-
ner 1, besonders bevorzugt kleiner 0,5 gehalten. Weiterhin ist es bevorzugt, wenn
die Saure immer im deutlichen Uberschuss zur Alkalisilikatlésung vorhanden ist,

um einen pH Wert kleiner 2 der Fallsuspension jederzeit zu ermdglichen.

Ohne an eine bestimmte Theorie gebunden zu sein, kann angenommen werden,
dass durch einen sehr niedrigen pH-Wert sichergestellt wird, dass quasi keine
freien, negativ geladenen SiO-Gruppen auf der Siliciumdioxidoberflache vorhan-

den sind, an die stérende Metallionen angebunden werden kénnen.

Bei sehr niedrigem pH-Wert ist die Oberflache Uberraschenderweise sogar positiv
geladen, so dass Metallkationen von der Kieselsdureoberflache abgestoien wer-
den. Werden diese Metallionen nun ausgewaschen, solange der pH-Wert sehr
niedrig ist, kann damit verhindert werden, dass sich diese an die Oberflache des
erfindungsgemalfien Siliciumdioxids anlagern. Nimmt die Kieselsaureoberflache
eine positive Ladung an, so wird zudem verhindert, dass Kiesels&urepartikel sich
aneinander anlagern und dadurch Hohlraume oder Zwickel gebildet werden, in

denen sich Verunreinigungen einlagern kénnten.
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Besonders bevorzugt ist ein Fallungsverfahren zur Herstellung von gereinigtem Si-
liciumoxid, insbesondere hochreinem Siliciumdioxid, umfassend die nachfolgen-
den Schritte

Herstellen einer Vorlage aus einem Sauerungsmittel mit einem pH-Wert von Klei-
ner 2, bevorzugt kleiner 1,5, besonders bevorzugt kleiner 1, ganz besonders be-
vorzugt kleiner 0,5;

Bereitstellen einer Silikatiésung, wobei insbesondere die Viskositat zur Herstellung
des durch Fallung gereinigten Siliciumoxids vorteilhaft in bestimmten Viskositats-
bereichen eingestellt werden kann, bevorzugt ist insbesondere eine Viskositat von
0,001 bis 1000 Pas, wobei je nach Verfahrensfuhrung sich dieser Viskositatsbe-
reich — wie nachstehend dargelegt — bedingt durch weitere Verfahrensparameter
weiter auffachern kann;

Zugabe der Silikatldsung aus Schritt b. in die Vorlage aus Schritt a. derart, dass
der pH-Wert der erhaltenen Fallsuspension jederzeit auf einem Wert kleiner 2, be-
vorzugt kleiner 1,5, besonders bevorzugt kleiner 1 und ganz besonders bevorzugt
kleiner 0,5 bleibt; und

Abtrennen und Waschen des erhaltenen Siliciumdioxids, wobei das Waschmedi-
um einen pH-Wert kleiner 2, bevorzugt kleiner 1,5, besonders bevorzugt kleiner 1

und ganz besonders bevorzugt kleiner 0,5 aufweist.

Je nach pH-Wert des eingesetzten Waschmediums kann die SiOx-Masse mit
Wasser auf einen héheren pH-Wert gewaschen werden. Hierbei kann die SiO»-
Masse auch auf pH-Werte oberhalb der zuvor dargelegten Werte gewaschen und
anschlieend durch Zugabe von Saure erniedrigt werden. Vorzugsweise kann
demgemaf das erhaltene Siliciumdioxid mit Wasser gewaschen werden, wobei
der pH-Wert der erhaltenen SiO,-Masse vorzugsweise auf einen Wert im Bereich
von 0O bis 7,5 und/oder die Leitfahigkeit der Waschsuspension auf einen Wert klei-
ner gleich 100 uS/cm, vorzugsweise kleiner gleich 10 uS/cm und bevorzugt kleiner

gleich 5 uS/cm verringert wird.
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Gemal einer ersten besonders bevorzugten Variante dieses Verfahrens ist ein
Fallungsverfahren zur Herstellung von gereinigtem Siliciumoxid, insbesondere
hochreinem Siliciumdioxid bevorzugt, welches mit Silikatlésungen niedriger bis
mittlerer Viskositat durchgefuhrt wird, so dass Schritt b. wie folgt abgeéndert wer-

den kann:

Bereitstellen einer Silikatlésung mit einer Viskositat von 0,001 bis 0,2 Pas

Gemal einer zweiten besonders bevorzugten Variante dieses Verfahrens kann
ein Fallungsverfahren zur Herstellung von gereinigtem Siliciumoxid, insbesondere
hochreinem Siliciumdioxid bevorzugt sein, welches mit Silikatlésungen hoher bzw.
sehr hoher Viskositat durchgefuhrt wird, so dass Schritt b. wie folgt abgeandert

werden kann:

Bereitstellen einer Silikatlésung mit einer Viskositat von 0,2 bis 10000 Pas

In den verschiedenen Varianten des zuvor dargelegten Verfahrens wird in Schritt
a. im Fallbehélter eine Vorlage aus einem Sauerungsmittel oder einem Saue-
rungsmittel und Wasser hergestellt. Bei dem Wasser handelt es sich vorzugsweise

um destilliertes oder VE-Wasser (Vollentsalztes Wasser).

In allen Varianten des vorliegenden Verfahrens, nicht nur in den oben im Detall
beschriebenen besonders bevorzugten Ausfuhrungsformen, kénnen als Saue-
rungsmittel organische oder anorganische Séuren, bevorzugt Mineralséuren, be-
sonders bevorzugt Salzsaure, Phosphorsaure, Salpetersaure, Schwefelsaure,
Chlorsulfonsaure, Sulfurylchlorid, Perchlorsédure, Ameisensaure und/oder Essig-
saure in konzentrierter oder verdunnter Form oder Gemische der vorgenannten
Sauren verwendet werden. Besonders bevorzugt sind die zuvor genannten anor-
ganischen Sauren. Ganz besonders bevorzugt werden Salzséure, bevorzugt 2 bis

14 N, besonders bevorzugt 2 bis 12 N, ganz besonders bevorzugt 2 bis 10 N, spe-
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ziell 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 be-
sonders bevorzugt 1 bis 15 N, speziell bevorzugt 2 bis 10 N, Schwefelséure, be-
vorzugt 1 bis 37 N, besonders bevorzugt 1 bis 30 N, ganz besonders bevorzugt 2
bis 20 N, speziell bevorzugt 2 bis 10 N, verwendet. Ganz besonders bevorzugt

wird konzentrierte Schwefelsaure verwendet.

Die Sauerungsmittel kénnen in einer Reinheit, welche Ublicherweise als techni-
scher Grad" bezeichnet wird, verwendet werden. Dem Fachmann ist klar, dass
durch die verwendeten verdinnten oder unverdinnten Sauerungsmittel oder Ge-
mische an Sauerungsmitteln méglichst keine Verunreinigungen in das Verfahren
eingeschleppt werden sollten, die nicht in der wassrigen Phase der Fallsuspension
geldst bleiben. In jedem Fall sollten die Sauerungsmittel keine Verunreinigungen
aufweisen, die mit dem Siliciumoxid bei der sauren Fallung ausfallen wirden, es
sei denn, sie kdnnten mittels zugesetzter Komplexbildner oder durch pH-Kontrolle
in der Fallsuspension gehalten oder mit den spateren Waschmedien herausgewa-

schen werden.

Das Sauerungsmittel, welches zur Fallung benutzt wurde, kann das Gleiche sein,

welches, z. B. auch in Schritt d. zum Waschen des Filterkuchens verwendet wird.

In einer bevorzugten Variante dieses Verfahrens, wird in Schritt a. in die Vorlage
neben dem S&uerungsmittel ein Peroxid gegeben, welches mit Titan(lV)-lonen un-
ter sauren Bedingungen eine gelb/orange Farbung hervorruft. Besonders bevor-
zugt handelt es sich dabei um Wasserstoffperoxid oder Kaliumperoxodisulfat.
Durch die gelb/orange Farbung der Reaktionslésung kann der Grad der Aufreini-

gung wahrend des Waschschrittes d. sehr gut nachvollzogen werden.
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Es hat sich nédmlich herausgestellt, dass gerade Titan eine sehr hartnackige Ver-
unreinigung darstellt, welche bereits bei pH-Werten Uber 2 leicht an das Silicium-
dioxid anlagert. Es konnte festgestellt werden, dass bei Verschwinden der gelben
Farbung in Stufe d. in der Regel die gewunschte Reinheit des gereinigten Siliciu-
moxids, insbesondere des Siliciumdioxids, erreicht ist und das Siliciumdioxid ab
diesem Zeitpunkt mit destilliertem oder VE-Wasser gewaschen werden kann bis
ein neutraler pH-Wert des Siliciumdioxids erreicht ist. Um diese Indikatorfunktion
des Peroxids zu erreichen ist es auch méglich das Peroxid nicht in Schritt a., son-
dern in Schritt b. dem Wasserglas oder in Schritt c. als dritten Stoffstrom zu-
zugeben. Grundsatzlich ist es auch mdglich das Peroxid auch erst nach Schritt ¢

und vor Schritt d. oder wahrend Schritt d. zuzugeben.

Bevorzugt sind insbesondere die Varianten bei denen das Peroxid in Schritt a.
oder b. zugegeben wird, da es in diesem Fall neben der Indikatorfunktion eine wei-
tere Funktion austben kann. Ohne an eine bestimmte Theorie gebunden zu sein,
kann angenommen werden, dass einige — insbesondere kohlenstoffhaltige —
Verunreinigungen durch Reaktion mit dem Peroxid oxidiert und aus der Reakti-
onslésung entfernt werden. Andere Verunreinigungen werden durch Oxidation in
eine besser |6sliche und somit auswaschbare Form gebracht. Das erfindungsge-
maéale Fallungsverfahren hat somit den Vorteil, dass kein Kalzinierungsschritt

durchgefuhrt werden muss, obwohl dies optional naturlich méglich ist.

In allen Varianten des erfindungsgemalen Verfahrens kann als in wassriger Pha-
se gel6stes Siliciumoxid vorzugsweise eine wassrige Silikatlésung, besonders be-
vorzugt eine Alkali- und/oder Erdalkalisilikatlésung, ganz besonders bevorzugt ein
Wasserglas verwendet werden. Solche Lésungen kénnen kommerziell erworben,
durch Verflussigung fester Silikate hergestellt, aus Siliciumdioxid und Natriumcar-
bonat hergestellt oder beispielsweise Uber das Hydrothermalverfahren direkt aus
Siliciumdioxid und Natriumhydroxid und Wasser bei erhéhter Temperatur herge-
stellt werden. Das Hydrothermalverfahren kann gegenuber dem Sodaverfahren

bevorzugt sein, weil es zu saubereren gefallten Siliciumdioxiden fuhren kann. Ein
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Nachteil des Hydrothermalverfahrens ist die begrenzte Bandbreite an erhaltlichen
Modulen, beispielsweise betragt das Modul von SiO2 zu NazO bis zu 2, wobei be-
vorzugte Module bei 3 bis 4 liegen, zudem mussen die Wasserglaser nach dem

Hydrothermalvefahren in der Regel vor einer Féllung aufkonzentriert werden. Ge-

nerell ist dem Fachmann die Herstellung von Wasserglas als solches bekannt.

Gemal einer Alternative wird ein Alkaliwasserglas, insbesondere Natriumwasser-
glas oder Kaliumwasserglas, gegebenenfalls filtriert und im Anschluss, sofern
notwendig, aufkonzentriert. Die Filtration des Wasserglases bzw. der wassrigen
Lésung geldster Silikate, zur Abtrennung fester, ungeléster Bestandteile kann
nach dem Fachmann an sich bekannten Verfahren und mit dem Fachmann be-

kannten Vorrichtungen erfolgen.

Die verwendete Silikatlésung weist bevorzugt ein Modul, d.h. Gewichtsverhaltnis
von Metalloxid zu Siliciumdioxid, von 1,5 bis 4,5, bevorzugt 1,7 bis 4,2, besonders

bevorzugt von 2 bis 4,0 auf.

Das Fallungsverfahren zur Herstellung einer erfindungsgeman einsetzbaren SiO-
Masse kommt ohne die Verwendung von Chelatisierungsreagenzien bzw. von lo-
nenaustauschersaulen aus. Auch auf Kalzinierungsschritte des gereinigten Silici-
umoxids kann verzichtet werden. Somit ist das vorliegende Fallungsverfahren we-
sentlich einfacher und kostenguinstiger als Verfahren des Standes der Technik.
Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemalen Fallungsverfahrens liegt darin, dass

es in herkémmlichen Apparaturen durchgefuhrt werden kann.

Die Verwendung von lonenaustauschern zur Aufreinigung der Silikatlésungen
und/oder Sauerungsmitteln vor der Fallung ist nicht notwendig, kann sich je nach
Qualitat der wassrigen Silikatiésungen aber als zweckmalig erweisen. Daher
kann eine alkalische Silikatlésung auch entsprechend der WO 2007/106860 vor-
behandelt werden, um den Bor- und/oder Phosphorgehalt vorab zu minimieren.

Dazu kann die Alkalisilikatlésung (wéassrige Phase in der Siliciumoxid gelést ist)
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mit einem Ubergangsmetall, Calcium oder Magnesium, einem Molybdan-Salz oder
mit einem mit Molybdatsalzen modjifizierten lonenaustauscher zur Minimierung
des Phosphorgehaltes behandelt werden. Vor der Féallung entsprechend des Ver-
fahrens der WO 2007/106860 kann die Alkalisilikatlésung der erfindungsgemalien
Fallung im Sauren, insbesondere bei einem pH-Wert kleiner 2 zugefihrt werden.
Vorzugsweise werden im erfindungsgemafen Verfahren jedoch Sauerungsmittel
und Silikatlésungen verwendet, welche vor der Féllung nicht mittels lonenaustau-

schern behandelt wurden.

In einer speziellen Ausfuhrungsform kann eine Silikatlésung gemar den Verfah-
ren der EP 0 504 467 B1 vor der eigentlichen sauren erfindungsgemalen Fallung
als Kieselsol vorbehandelt werden. Dazu wird der gesamte Offenbarungsgehalt
der EP 0 504 467 B1 ausdrucklich in das vorliegende Dokument miteinbezogen.
Das gemal den in der EP 0 504 467 B1 offenbarten Verfahren erhéltliche Kiesel-
sol, wird bevorzugt nach einer Behandlung entsprechend den Verfahren der EP O
504 467 B1 wieder vollstandig aufgeldst und anschliel3end einer erfindungsgema-
Ren sauren Fallung zugefuhrt, um gereinigtes Siliciumoxid entsprechend der Er-

findung zu erhalten.

Die Silikatlésung weist vorzugsweise vor der sauren Fallung einen Siliciumdioxid-

gehalt von etwa mindestens 10 Gew.-% oder héher auf.

Vorzugsweise kann eine Silikatlésung, insbesondere ein Natriumwasserglas, zur
sauren Fallung eingesetzt werden, deren Viskositat von 0,001 bis 1000 Pas, be-
vorzugt 0,002 bis 500 Pas, besonders 0,01 bis 300 Pas, speziell bevorzugt 0,04
bis 100 Pas liegt (bei Raumtemperatur, 20 °C). Die Viskositat der Silikatlésung

kann vorzugsweise bei einer Scherrate von 10 1/s gemessen werden, wobei die

Temperatur bevorzugt 20°C betragt.

In Schritt b. und/oder c. der ersten bevorzugten Variante des Fallungsverfahrens

wird eine Silikatlésung mit einer Viskositat von 0,001 bis 0,2 Pas, bevorzugt 0,002
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bis 0,19 Pas, besonders 0,01 bis 0,18 Pas und speziell bevorzugt 0,04 bis 0,16
Pas und ganz speziell bevorzugt 0,05 bis 0,15 Pas bereitgestellt. Die Viskositat
der Silikatlésung kann vorzugsweise bei einer Scherrate von 10 1/s gemessen
werden, wobei die Temperatur bevorzugt 20°C betragt. Auch Mischungen mehre-

rer Silikatldsungen kénnen verwendet werden.

In Schritt b und/oder ¢ der zweiten bevorzugten Variante des Fallungsverfahrens
wird eine Silikatldsung mit einer Viskositat von 0,2 bis 1000 Pas, bevorzugt 0,3 bis
700 Pas, besonders 0,4 bis 600 Pas, speziell bevorzugt 0,4 bis 100 Pas, ganz
speziell bevorzugt 0,4 bis 10 Pas und insbesondere bevorzugt 0,5 bis 5 Pas be-
reitgestellt. Die Viskositat der Silikatldsung kann vorzugsweise bei einer Scherrate

von 10 1/s gemessen werden, wobei die Temperatur bevorzugt 20°C betragt.

In Schritt c. des Hauptaspekts und der zwei bevorzugten Varianten des Fallungs-
verfahrens wird die Silikatlésung aus Schritt b. in die Vorlage gegeben und somit
das Siliciumdioxid ausgeféllt. Dabei ist darauf zu achten, dass das Sauerungsmit-
tel immer im Uberschuss vorliegt. Die Zugabe der Silikatlésung erfolgt daher der-
art, dass der pH-Wert der Reaktionslésung — 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 betragt. Falls notwendig kann weiteres Saue-
rungsmittel zugegeben werden. Die Temperatur der Reaktionslésung wird wah-
rend der Zugabe der Silikatiésung durch Heizen oder Kihlen des Fallbehalters auf
20 bis 95 °C, bevorzugt 30 bis 90°C, besonders bevorzugt 40 bis 80 °C gehalten.

Besonders gut filtrierbare Niederschlage werden erhalten, wenn die Silikatldsung
in Tropfenform in die Vorlage und/oder Fallsuspension eintritt. In einer bevorzug-
ten AusfUhrungsform wird daher dafur Sorge getragen, dass die Silikatlésung in
Tropfenform in die Vorlage und/oder Fallsuspension eintritt. Dies kann zum Bei-
spiel dadurch erreicht werden, dass die Silikatlésung durch Tropfen in die Vorlage

eingebracht wird. Dabei kann es sich um aul3erhalb der Vorlage/Fallsuspension
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angebrachte und/oder um in der Vorlage/Fallsuspension eintauchende Dosierag-

gregate handeln.

In der ersten besonders bevorzugten Variante, d.h. dem Verfahren mit niedrigvis-
kosem Wasserglas, hat es sich als besonders vorteilhaft erwiesen, wenn die Vor-
lage/Fallsuspension derart in Bewegung versetzt wird, z. B. durch ruhren oder
umpumpen, dass die Strdmungsgeschwindigkeit gemessen in einem Bereich der
durch den halben Radius des Fallbehalters £ 5 cm sowie Oberflache der Reakti-
onslésung bis 10 cm unter der Reaktionsoberflache begrenzt wird von 0,001 bis
10 m/s, bevorzugt 0,005 bis 8 m/s, besonders bevorzugt 0,01 bis 5 m/s, ganz be-
sonders 0,01 bis 4 m/s, speziell bevorzugt 0,01 bis 2 m/s und ganz speziell bevor-

zugt 0,01 bis 1 m/s betragt.

Ohne an eine bestimmte Theorie gebunden zu sein, kann angenommen werden,
dass durch die niedrige Strémungsgeschwindigkeit die eintretende Silikatlésung
unmittelbar nach dem Eintritt in die Vorlage/Fallsuspension nur wenig verteilt wird.
Dadurch kommt es an der Aul3enhulle der eintretenden Silikatldsungstropfen oder
Silikatlésungsstréme zu einer schnellen Gelierung bevor Verunreinigungen im In-
nern der Partikel eingeschlossen werden kénnen. Durch optimale Wahl der der
Strémungsgeschwindigkeit der Vorlage/Fallsuspension kann somit die Reinheit

des erhaltenen Produkts verbessert werden.

Durch Kombination einer optimierten Stromungsgeschwindigkeit mit einem mdg-
lichst tropfenférmigen Eintrag der Silikatlésung kann dieser Effekt nochmals ge-
steigert werden, so dass eine Ausfuhrungsform des Fallungsverfahrens, in der die
Silikatlésung in Tropfenform in eine Vorlage / Féllsuspension mit einer Stré-
mungsgeschwindigkeit, gemessen in einem Bereich d der durch den halben Ra-
dius des Fallbehalters £ 5 cm sowie Oberflache der Reaktionslésung bis 10 cm
unter der Reaktionsoberflache begrenzt wird, 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
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eingebracht wird. Auf diese Weise ist es ferner méglich Siliciumdioxidpartikel zu
erzeugen welche sich sehr gut filtrieren lassen. Im Gegensatz dazu werden in Ver-
fahren in denen eine hohe Strémungsgeschwindigkeit in der Vorla-
ge/Fallsuspension vorliegt sehr feine Partikel gebildet, diese Partikel lassen sich

sehr schlecht filtrieren.

In der zweiten bevorzugten Ausfuhrungsform des Fallungsverfahrens, d. h. bei
Verwendung von hochviskosem Wasserglas, entstehen ebenfalls durch tropfen-
férmige Zugabe der Silikatlésung besonders reine und gut filtrierbare Niederschla-
ge. Ohne an eine bestimmte Theorie gebunden zu sein, kann angenommen wer-
den, dass die hohe Viskositat der Silikatldsung zusammen mit dem pH-Wert be-
dingt, dass nach Schritt c. ein gut filtrierbarer Niederschlag entsteht sowie dass
keine oder nur sehr geringe Verunreinigungen in inneren Hohlrdumen der Silici-
umdioxidpartikel eingelagert werden, da durch die hohe Viskositat die Tropfenform
der eintropfenden Silikatldsung weitgehend erhalten bleibt und der Tropfen nicht
fein verteilt wird, bevor die Gelierung/Auskristallisation an der Oberflache des
Tropfens beginnt. Als Silikatiésung kénnen bevorzugt die oben naher definierten
Alkali- und/oder Erdalkalisilikatlidsungen verwendet werden, vorzugsweise wird ei-
ne Alkalisilikatlésung, besonders bevorzugt Natriumsilikat (Wasserglas) und/oder
Kaliumsilikatlésung verwendet. Auch Mischungen mehrerer Silikatlésungen kén-
nen verwendet werden. Alkalisilikatiésungen weisen den Vorteil auf, dass die Alka-
lionen leicht durch Auswaschen abgetrennt werden kénnen. Die Viskositat kann z.
B. durch Einengen von handelsublichen Silikatlésungen oder durch Auflésen der

Silikate in Wasser eingestellt werden.

Wie zuvor ausgefuhrt kann durch geeignete Wahl der Viskositét der Silikatlésung
und/oder der Ruhrgeschwindigkeit die Filtrierbarkeit der Partikel verbessert wer-
den, da Partikel mit einer speziellen Form erhalten werden. Bevorzugt sind daher
gereinigte Siliciumoxidpartikel, insbesondere Siliciumdioxidpartikel welche vor-
zugsweise einen aulderen Durchmesser von 0,1 bis 10 mm, besonders bevorzugt

0,3 bis 9 mm und ganz besonders bevorzugt 2 bis 8 mm aufweisen. In einer ers-
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ten speziellen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung weisen diese Silici-
umdioxidpartikel eine Ringform auf, d. h. weisen in der Mitte ein ,Loch* auf und
sind somit in ihrer Form mit einem Miniatur Torus, hierin auch ,Donut” genannt,
vergleichbar. Die ringférmigen Partikel kénnen eine weitgehend runde, aber auch

eine eher ovale Form annehmen.

In einer zweiten speziellen Ausfuhrungsform des vorliegenden Fallungsverfahrens
weisen diese Siliciumdioxidpartikel eine Form auf, die mit einem ,Pilzkopf* oder
einer ,Qualle” vergleichbar ist. D. h. anstelle des Lochs der zuvor beschriebenen
,pDonut‘-férmigen Partikel befindet sich in der Mitte der ringférmigen Grundstruktur
eine nach einer Seite gewoélIbte, vorzugsweise dinne, d. h. dunner als der ringfor-
mige Teil, Schicht aus Siliciumdioxid, welche die innere Offnung des ,Rings* Uber-
spannt. Wirde man diese Partikel mit der gewélbten Seite nach unten auf den
Boden stellen und von oben senkrecht darauf schauen, so entsprachen die Parti-
kel einer Schale mit gewdlbtem Boden, eher massivem, d. h. dicken oberen Rand

und im Bereich der Wélbung etwas dunnerem Boden.

Ohne an eine bestimmte Theorie gebunden zu sein, kann angenommen werden,
dass die sauren Bedingungen in der Vorlage / Reaktionslésung zusammen mit der
tropfenférmigen Zugabe der Silikatldsung, neben der Viskositat und der Stro-
mungsgeschwindigkeit der Vorlage / Fallsuspension, dazu fuhren, dass der Trop-
fen der Silikatlésung beim Kontakt mit der S&ure sofort an seiner Oberflache an-
fangt zu gelieren/auszufallen, gleichzeitig durch die Bewegung des Tropfens in der
Reaktionslésung /NVorlage, der Tropfen verformt wird. Je nach Reaktionsbedin-
gungen bilden sich dabei bei langsamerer Tropfenbewegung offensichtlich die
,Pilzkopf‘-férmigen Partikel, bei schnelleren Tropfenbewegungen werden hinge-

gen die ,Donut*-férmigen Partikel gebildet.

Das nach der Fallung erhaltene Siliciumdioxid wird in von den restlichen Bestand-
teilen der Fallsuspension abgetrennt. Dies kann je nach Filtrierbarkeit des Nieder-

schlags durch herkémmliche, dem Fachmann bekannte Filtrationstechniken, z. B.
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Filterpressen oder Drehfilter, erfolgen. Bei schwer filtrierbaren Niederschlagen
kann die Abtrennung auch mittels Zentrifugation und/oder durch Abdekantieren

der flussigen Bestandteile der Fallsuspension erfolgen.

Nach der Abtrennung vom Uberstand wird der Niederschlag gewaschen, wobei
durch ein geeignetes Waschmedium sicherzustellen ist, dass der pH-Wert des
Waschmediums wahrend der Wasche und damit auch der des gereinigten Siliciu-
moxids, insbesondere des Siliciumdioxids, kleiner 2, bevorzugt kleiner 1,5, beson-
ders bevorzugt kleiner 1, ganz besonders bevorzugt 0,5 und speziell bevorzugt
0,01 bis 0,5 betragt.

Als Waschmedium kénnen bevorzugt wassrige Lésungen organischer und/oder
anorganischer wasserldslicher Sduren, wie z.B. der zuvor genannten Sauren oder
Fumarsaure, Oxalsadure, Ameisensaure, Essigsaure oder andere dem Fachmann
bekannte organische Séuren sein, die selbst nicht zur Verunreinigung des gerei-
nigten Siliciumoxids beitragen, wenn sie nicht vollstandig mit hochreinem Wasser
entfernt werden kénnen. Generell sind daher alle organischen, wasserldslichen
Sauren, insbesondere bestehend aus den Elementen C, H und O, sowohl aus
Sauerungsmittel als auch als im Waschmedium bevorzugt, weil sie selbst nicht zu
einer Verunreinigung des nachfolgenden Reduktionsschrittes beitragen. Bevor-
zugt wird das in Schritt a. und c. verwendete Sauerungsmittel oder Gemische da-

von in verdinnter oder unverdinnter Form verwendet.

Das Waschmedium kann bei Bedarf auch ein Gemisch aus Wasser und organi-
schen Losemitteln umfassen. Zweckmalige Lésemittel sind hochreine Alkohole,
wie Methanol oder Ethanol. Eine mégliche Veresterung stért die nachfolgende

Reduktion zu Silicium nicht.

Bevorzugt enthalt die wassrige Phase keine organischen Lésemittel, wie Alkohole,

und/oder keine organischen, polymeren Stoffe.
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Im erfindungsgemanien Verfahren ist es Ublicher Weise nicht notwendig der Fall-
suspension oder wahrend der Aufreinigung Chelatisierungsmittel zuzugeben.
Dennoch umfasst die vorliegende Erfindung auch Verfahren, in denen zur Stabili-
sierung von saureldslichen Metall-Komplexen der Féallsuspension oder auch einem
Waschmedium ein Metallkomplexbildner, wie EDTA zugegeben wird. Optional ist
es daher moglich dem Waschmedium ein Chelatisierungsreagenz zuzugeben oder
das geféllte Siliciumdioxid in einem Waschmedium mit entsprechendem pH-Wert
kleiner 2, bevorzugt kleiner 1,5, besonders bevorzugt kleiner 1, ganz besonders
bevorzugt 0,5 und speziell bevorzugt 0,01 bis 0,5, enthaltend ein Chelatisierungs-
reagenz, zu ruhren. Vorzugsweise erfolgt das Waschen mit dem sauren \Wasch-
medium jedoch unmittelbar nach der Abtrennung des Siliciumdioxidniederschlags,

ohne dass weitere Schritte durchgefuhrt werden.

Auch ein Peroxid zur farblichen Markierung, als "Indikator" von unerwinschten
Metallverunreinigungen, kann zugesetzt werden. Beispielsweise kann Hydropero-
xid der Fallsuspension oder dem Waschmedium zugesetzt werden, um vorhande-
ne Titan-Verunreinigungen farblich kenntlich zu machen. Die Markierung ist gene-
rell auch mit anderen organischen Komplexbildnern méglich, die ihrerseits im
nachfolgenden Reduktionsprozess nicht stérend wirken. Dies sind generell alle auf
dem Elementen C, H und O basierenden Komplexbildner, das Element N kann
zweckmalig auch im Komplexbildner zugegen sein. Beispielsweise zur Bildung

von Siliciumnitrid, das im spéteren Prozess vorteilhaft wieder zerfallt.

Das Waschen wird so lange fortgefuhrt, bis das Siliciumdioxid die gewunschte
Reinheit aufweist. Dies kann z. B. daran erkannt werden, dass die Waschsuspen-
sion ein Peroxid enthélt und visuell keine Gelbfarbung mehr zeigt. Wird das erfin-
dungsgemalde Fallungsverfahren ohne Zusatz eines Peroxids welches mit Ti(IV)-
lonen eine gelb/orangenen gefarbte Verbindung bildet durchgefuhrt, so kann bei
jedem Waschschritt eine kleine Probe der Waschsuspension entnommen und mit
einem entsprechenden Peroxid versetzt werden. Dieser Vorgang wird so lange

fortgesetzt bis die entnommene Probe nach Zusatz des Peroxids visuell keine
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Gelb/Orangefarbung mehr zeigt. Dabei ist sicher zu stellen, dass der pH-Wert des
Waschmediums und damit auch der des gereinigten Siliciumoxids, insbesondere
des Siliciumdioxids, bis zu diesem Zeitpunkt kleiner 2, bevorzugt kleiner 1,5, be-
sonders bevorzugt kleiner 1, ganz besonders bevorzugt 0,5 und speziell bevorzugt
0,01 bis 0,5 ist.

Das derart gewaschene und gereinigte Siliciumdioxid wird bevorzugt mit destillier-
tem Wasser oder VE-Wasser weiter gewaschen, bis der pH-Wert des erhaltenen
Siliciumdioxids in einem Bereich von 0O bis 7,5 und/oder die Leitfahigkeit der
Waschsuspension kleiner gleich 100 puS/cm, vorzugsweise kleiner gleich 10 uS/cm
und bevorzugt kleiner gleich 5 uS/cm liegt. Besonders bevorzugt kann der pH-
Wert hierbei im Bereich von 0 bis 4,0, vorzugsweise 0,2 bis 3,5, insbesondere 0,5
bis 3,0 und besonders bevorzugt 1,0 bis 2,5 liegen. Hierbei kann auch ein
Waschmedium mit einer organischen Saure eingesetzt werden. Dadurch kann si-
chergestellt werden, dass etwaig an dem Siliciumdioxid anhaftende, stérende S&u-

rereste hinreichend entfernt werden.

Das Abtrennen kann mit dblichen, dem Fachmann hinlénglich bekannten Maf3-
nahmen, wie Filtrieren, Dekantieren, Zentrifugieren und/oder Sedimentation erfol-
gen, mit der MalRgabe, dass durch diese Malinahmen sich der Verunreinigungs-

grad des sauer geféllten, gereinigten Siliciumoxids nicht wieder verschlechtert.

Bei schwer filtrierbaren Niederschlagen kann es vorteilhaft sein die Waschung
durch Anstrémen des Niederschlags in einem engmaschigen Siebkorb mit dem

Waschmedium von unten durchzuflhren.

Das so erhaltene gereinigte Siliciumdioxid, insbesondere hochreine Siliciumdioxid
kann getrocknet und weiterverarbeitet werden, um die selbstorganisierende SiOa-
Masse auf die nachfolgend dargelegten, bevorzugten Anteile an Wasser einzustel-

len. Die Trocknung kann mittels aller dem Fachmann bekannten Verfahren und
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Vorrichtungen, z. B. Bandtrockner, Hordentrockner, Trommeltrockner etc. erfol-
gen.

Méglich ist es erfindungsgeman auch, die SiO,-Masse direkt — ohne vorherige
Trocknung — dem weiteren Verfahren zur Verfestigung und Formgebung zu unter-

ziehen.

Uberraschend gelingt es, durch das erfindungsgemaRe Verfahren in besonders
einfacher und wirtschaftlicher Weise einen SiO,-Formkérper in beliebiger Gestalt
zu erhalten. Hierzu kann eine flieRfahige wasserhaltige SiO2-Masse mit den in An-

spruch 1 genannten Merkmalen in eine Form gegossen werden.

Dabei kann die flieXfahige wasserhaltige SiO>-Masse in einer beliebigen Weise in
eine Form mit den gewunschten Dimensionen eingetragen und verteilt werden.
Beispielsweise kann das Eintragen von Hand oder maschinell Uber Zuteilorgane
erfolgen. Die befullte Form kann einer Vibration ausgesetzt werden, um eine
schnelle und gleichméaRige Verteilung der wasserhaltigen SiO>-Masse in der Form

ZU erzielen.

Zur Herstellung von SiO,-Formkérpern, die mit kohlenstoffhaltigen Verbindungen
in Kontakt gebracht werden kénnen, um hieraus metallisches Silicium zu gewin-
nen, kann beispielsweise eine Pelletform in GréRen, die zum Einsatz in einem
Lichtbogenofen geeignet sind, gegossen werden. Vorzugsweise weisen diese Pel-
lets keine Ecken und Kanten auf, um den Abrieb zu minimieren.

Geeignete Pellets kénnen unter anderem eine Zylinderform mit abgerundeten
Ecken aufweisen, die besonders bevorzugt einen Durchmesser im Bereich von 25
bis 80 mm, besonders bevorzugt 35 bis 60 mm aufweisen, bei einem Langen zu
Durchmesserverhaltnis (L/D) von vorzugsweise 0,01 bis 100, insbesondere 0,1 bis
2 und besonders bevorzugt 0,5 bis 1,2. Weiterhin kénnen bevorzugte Pellets in
Form von Kegelstumpfen mit abgerundeten Ecken oder Halbkugeln vorliegen. Die
GréRe der SiO.-Formkérper ist bevorzugt im Bereich von 0,001 bis 100 000 cm?®

insbesondere 0,01 bis 10 000 cm®, besonders bevorzugt 0,1 bis 1 000 cm?, spe-
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ziell bevorzugt 1 bis 100 cm?, insbesondere fir einen 500 kW Ofen. Die GréRe
hangt direkt von der Prozessfuhrung ab. Die Formen kénnen je nach Verfahren
und technischen Gesichtspunkten angepasst sein, beispielsweise als in Art eines
Schotters oder Kies, wobei ein kiesférmiges Brikett bei Zufuhrung durch ein Rohr

bevorzugt ist. Ein Schotter kann bei direkter Zugabe von Vorteil sein.

Die zur Herstellung der Formkérper einzusetzenden Giel3formen unterliegen kei-
nen besonderen Anforderungen, wobei jedoch durch deren Einsatz keine Verun-
reinigungen in den SiO2-Formkérper gelangen sollten. Beispielsweise kénnen ge-
eignete Gielsformen aus hochtemperaturfesten, reinen Kunststoffen (Silikon,
PTFE, POM, PEEK), Keramik (SiC, SizN4), Graphit in all seinen Darstellungsfor-
men, Metall mit geeigneter hochreiner Beschichtung und/oder Quarzglas herge-
stellt werden. Die Formen sind in einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform
segmentiert, was eine besonders einfache Entformung erlaubt. In einer besonde-
ren Ausfuhrungsform umfasst die mit der wasserhaltigen SiOx-Masse zu befullen-

de Form eine Siebstruktur, die von gasférmigen Medien durchstrémt werden kann.

Nach der Formgebung wird die verfestigte, wasserhaltige SiO>-Masse mittels ei-
nes alkalischen Additivs und/oder durch Trocknung stabilisiert. Hierzu kann die ge-
flllte Giel3form ohne oder nach Additivzugabe in einen Trockner Uberfuhrt werden
der beispielsweise elektrisch, mit Heilluft, HeilRdampf, IR-Strahlen, Mikrowellen
oder Kombinationen dieser Erwarmungsmethoden beheizt wird. Hierbei kbnnen
Ubliche Vorrichtungen, wie zum Beispiel Bandtrockner, Hordentrockner, Trommel-

trockner eingesetzt werden, die kontinuierlich oder chargenweise trocknen.

Mit Vorteil kbnnen die SiO,-Formkérper auf einen Wassergehalt getrocknet wer-
den, der eine zerstérungsfreie Entformung aus den Giel3formen erméglicht. Dem-
gemaf kann die Trocknung in der Gief3form bis zu einem Wassergehalt von klei-
ner als 60 Gew.-%, insbesondere kleiner als 50 Gew.-% und besonders bevorzugt

kleiner als 40 Gew.-% durchgefihrt werden.
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Eine Trocknung auf einen Wassergehalt, der unterhalb der genannten Werte liegt,
kann besonders bevorzugt nach Entformung des SiOz-Formkdérpers erfolgen, wo-

bei die zuvor dargelegten Trockner eingesetzt werden kénnen.

Uberraschende Vorteile zeigen unter anderem SiO,-Formkérper, die nach dem
Trocknen einen Wassergehalt im Bereich von 0,0001 bis 50 Gew.-%, vorzugswei-
se 0,0005 bis 50 Gew.-%, insbesondere 0,001 bis 10 Gew.-% und besonders be-
vorzugt 0,005 bis 5 Gew.-% aufweisen, gemessen mittels der allgemein dem

Fachmann bekannten Thermogravimetrie-Methode (IR-Feuchte-Messgerat).

Vorzugsweise kann die Trocknung der verfestigten, wasserhaltigen SiO,-Masse
bei einer Temperatur im Bereich von 50°C bis 350°C, bevorzugt 80 bis 300°C,
insbesondere 90 bis 250°C und besonders bevorzugt 100 bis 200°C bei Normal-
bedingungen (d. h. bei Normaldruck) erfolgen.

Der Druck, bei dem die Trocknung erfolgt, kann in einem weiten Bereich liegen, so
dass die Trocknung bei Unter- oder Uberdruck durchgefuhrt werden kann. Aus
wirtschaftlichen Griinden kann eine Trocknung bei Umgebungs- bzw. Normaldruck
(950 bis 1050 mbar) bevorzugt sein.

Zur Erhéhung der Harte des getrockneten SiO,-Formkérpers kann derselbe ther-
misch verdichtet bzw. gesintert werden. Dies kann beispielsweise chargenweise in
herkdmmlichen Industrieéfen bspw. Schachtdfen oder Mikrowellen-Sinteréfen oder
kontinuierlich zum Beispiel in sogenannten DurchstoRéfen oder Schachtéfen aus-

gefuhrt werden.

Die thermische Verdichtung oder Sinterung kann bei einer Temperatur im Bereich
von 400 bis 1700°C, insbesondere 500 bis 1500°C, vorzugsweise 600 bis 1200 °C
und besonders bevorzugt 700 bis 1100 °C erfolgen.
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Die Dauer der thermischen Verdichtung oder Sinterung ist von der Temperatur,
der gewUnschten Dichte und gegebenenfalls der gewiinschten Harte des SiO»-
Formkdrpers abhéngig. Vorzugsweise kann die thermische Verdichtung oder Sin-
terung Uber eine Dauer von 5 h, bevorzugt 2 h, besonders bevorzugt 1 h durchge-

fuhrt werden.

Die getrockneten und/oder gesinterten SiOz-Formkérper mit den zuvor beschrie-
benen typischen Abmessungen kénnen beispielsweise eine Druckfestigkeit (an-
gegeben als Bruchkraft) von mindestens 10 N/cm?, bevorzugt von mehr als 20
N/cm? aufweisen, wobei besonders gesinterte SiO»-Formkérper Druckfestigkeits-
werte von mindestens 50 oder gar mindestens 150 N/cm? zeigen kénnen, jeweils
gemessen mittels Druckversuchen auf einer Anordnung fur Druckfestigkeitspru-

fungen.

Die Dichte des SiO,-Formkérpers kann auf den Einsatzzweck abgestimmt werden.
Im Allgemeinen kann der SiOz-Formkérper eine Dichte im Bereich von 0,6 bis

2,5 glecm® aufweisen. Bei einer Hochtemperatursinterung kann sogar eine Dichte
von 2,65 (Quarzglasdichte) erreicht werden. Bei einem SiOz-Formkdrper zur Her-
stellung von metallischem Silicium wird in einer mdéglichen Ausfuhrungsform vor-
zugsweise eine amorphe Struktur mit hoher innerer Oberflache des Koérpers ange-
strebt, um einen guten und gleichmafigen Kontakt der spéter bspw. eingebrach-
ten Kohlenstoffquelle mit dem Siliciumdioxid zu gewahrleisten. Gemal diesem
Aspekt der vorliegenden Erfindung weisen bevorzugte SiO,-Formkérper eine Dich-
te im Bereich von 0,7 bis 2,65 g/cm3, insbesondere 0,8 bis 2,0 g/cm3, vorzugswei-
se 0,9bis 1,9 g/c:m3 und besonders bevorzugt 1,0 bis 1,8 g/c:m3 auf. Die Dichte
bezieht sich, wie dargelegt, auf die des Formkdrpers, so dass das Porenvolumen

des Formkérpers zur Bestimmung einbezogen wird.

Weiterhin kann die spezifische Oberflache von bevorzugten SiO,-Formkérper zur
Herstellung von metallischem Silicium im Bereich von 20 bis 1000 m?/g, insbeson-

dere im Bereich von 50 bis 800 m?/g, vorzugsweise im Bereich von 100 bis 500
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m?/g und besonders bevorzugt im Bereich von 120 bis 350 m?/g liegen, gemessen
gemaf dem BET-Verfahren. Die spezifische Stickstoff-Oberflache (im Folgenden
BET-Oberflache genannt) des SiOx-Formkérpers wird gemar 1ISO 9277 als Multi-
point-Oberflache bestimmt. Als Messgerat dient das Oberflachenmessgerat
TriStar 3000 der Firma Micromeritics. Die BET-Oberflache wird Ublicherweise in
einem Partialdruckbereich von 0,05 — 0,20 des Sattigungsdampfdruckes des flus-
sigen Stickstoffs bestimmt. Die Probenvorbereitung erfolgt bspw. durch Temperie-
rung der Probe fur eine Stunde bei 160 °C unter Vakuum in der Ausheizstation

VacPrep 061 der Firma Micromeritics.

Gemal einer weiteren Ausfuhrungsform kann der SiOz-Formkérper vorzugsweise
eine héhere Dichte, bevorzugt eine Dichte von mindestens 2,2 g/cm3, besonders
bevorzugt mindestens 2,4 g/cm® aufweisen. Diese Ausfuhrungsform kann bei-
spielsweise zur Herstellung von Schmelztiegeln verwendet werden, in denen me-

tallisches Silicium durch gerichtete Erstarrung aufgereinigt wird.

Die Dichte und die spezifische Oberflache der getrockneten Formkérper, bei-
spielsweise der Pellets, kann unter anderem Uber den Schereintrag, den pH-Wert,
die Temperatur und/oder den Wasseranteil in der SiO,-GieRmasse gesteuert wer-
den. Bei vergleichbarem Wasseranteil l&sst sich z.B. mit Erhéhung des Scherein-
trags auch die Pelletdichte erhdhen. Weiterhin kann die Dichte Uber den pH-Wert
und den Feststoffgehalt der SiO,-Masse eingestellt werden, wobei mit einer Ab-
nahme des Feststoffgehalts eine Verringerung der Dichte verbunden ist. Eine wei-
tere wesentliche Beeinflussung von Dichte bzw. Porositat der Formkérper lasst
sich im nachfolgenden Sinterschritt erzielen. Hierbei ist vor allem die maximale
Sintertemperatur von Bedeutung, sowie auch die Haltezeit bei dieser Temperatur.
Mit steigender Sintertemperatur und/oder Haltezeit lassen sich héhere Dichten der

Formkoper erzielen.
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Je nach Einsatzzweck kann der SiO»-Formkdrper weiterverarbeitet werden. Ge-
maf einer bevorzugten Ausfihrungsform kann der SiO,-Formkdrper nach der Sin-

terung mit einer kohlenstoffhaltigen Verbindung in Kontakt gebracht werden.

Hierzu kann als reine Kohlenstoffquelle eine oder mehrere reine Kohlenstoffquel-
len gegebenenfalls in einer Mischung eine organische Verbindung naturlichen Ur-
sprungs, ein Kohlenhydrat, Graphit (aktivierter Kohlenstoff), Koks, Kohle, Ruf3,
Carbon-Black, ThermalruB, pyrolysiertes Kohlenhydrat, insbesondere pyrolysierter
Zucker, eingesetzt werden. Die Kohlenstoffquellen, insbesondere in Pelletform,
kénnen beispielsweise durch Behandlung mit heier Salzsaurelésung gereinigt
werden. Zuséatzlich kann dem erfindungsgemalfien Verfahren ein Aktivator zuge-
setzt werden. Der Aktivator kann den Zweck eines Reaktionsstarters, Reaktions-
beschleunigers als auch den Zweck der Kohlenstoffquelle austben. Ein Aktivator
ist reines Siliciumcarbid, Silicium infiltriertes Siliciumcarbid, sowie ein reines Silici-
umcarbid mit einer C- und/oder Siliciumoxid-Matrix, beispielsweise ein Kohlen-

stofffasern enthaltendes Siliciumcarbid.

Zur Beladung kann der SiO,-Formkérper mit den genannten kohlenstoffhaltigen
Verbindungen, vorzugsweise Carbon-Black (technischer Rul}; Industrierul?), ins-
besondere Thermalrufl3, Flammruf3 oder Rul® gemafl dem Ruf3fachmann bekann-
ten Kveerner-Verfahren; und/oder einem Kohlenhydrat, besonders bevorzugt ei-
nem oder mehreren Mono- oder Disacchariden versehen werden. Das Einbringen
dieser kohlenstoffhaltigen Verbindungen kann Uber Lésungen und/oder Dispersio-
nen dieser kohlenstoffhaltigen Verbindungen erfolgen. Vorzugsweise kann ein po-
roser SiOz-Formkérper, der bevorzugt eine Dichte und/oder spezifische Oberfla-
che mit den zuvor dargelegten Werten aufweist, mit einer wassrigen Zusammen-
setzung getrankt werden, die mindestens ein Kohlenhydrat und/oder Carbon-Black
aufweist. Um die Aufnahme der Zusammensetzung in den porésen Kérper zu
verbessern, kann derselbe zuvor einem Unterdruck oder einem Vakuum ausge-
setzt werden, um das in den Poren enthaltene Gas zu entfernen. AnschlieRend

kann der so erhaltene, mit mindestens einer kohlenstoffhaltigen Verbindung ver-
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sehene SiOz-Formkdrper auf eine Temperatur gréRer 500°C gebracht werden, um

die kohlenstoffhaltige Verbindung zu pyrolysieren.

Gemal einem weiteren Aspekt der vorliegenden Erfindung kénnen bevorzugte
SiOz-Formkérper zur Herstellung von Schmelztiegeln verwendet werden, in denen
metallisches Silicium durch gerichtete Erstarrung aufgereinigt werden kann. Diese
Schmelztiegel weisen Ublich einen mehrschichtigen Aufbau auf, wobei die duRers-
te Schicht eine mechanische Stabilitat gewéhrleistet. Diese Schicht kann bei-
spielsweise aus Graphit aufgebaut sein. Die weitere Schicht stellt eine chemische
Trennung zwischen dem metallischen Silicium und der tragenden Schicht bereit.
Diese weitere Schicht wird vorzugsweise von Siliciumdioxid gebildet, welches be-

sonders bevorzugt mit einer Schicht SizN4 versehen werden kann.

Die zuvor dargelegten Formkdrper, die gemafl dem vorliegenden Verfahren erhalt-

lich sind, sind neu und ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

Die zuvor dargelegten SiO,-Formkérper werden bevorzugt in Verfahren zur Her-
stellung von metallischem Silicium eingesetzt, wie dieses beispielsweise zur Her-

stellung von Solarzellen Verwendung finden kann.

Die Definitionen von metallurgischem und Solarsilicium sind allgemein bekannt.
So weist Solarsilicium eine Siliciumgehalt von gréRRer oder gleich 99,999 Gew.%

auf.

Die weiteren Schritte und Eigenarten von Verfahren zur Herstellung von metalli-
schem Silicium werden unter anderem in WO 2010/037694 dargelegt. Bei diesem
Verfahren wird SiO; durch Kohlenstoff in einem Lichtbogenofen zu metallischem
Silicium reduziert. Als Ausgangsstoff wird Ublich ein SiOx-Formkérper in Kombina-
tion mit einer Kohlenstoffquelle eingesetzt. Demgeman wird auf die Druckschrift
WO 2010/037694, eingereicht am 28.09.2009 beim Europaischen Patentamt mit
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der Anmeldenummer PCT/EP2009/062387, zu Offenbarungszwecken in die vor-

liegende Anmeldung durch Referenz hierauf eingeflgt.

Die folgenden Beispiele erldutern das erfindungsgemalie Verfahren naher, ohne

die Erfindung auf diese Beispiele zu beschranken.

Herstellungsbeispiel

In einem 4000 ml Quarzglasrundkolben mit Zweihalsaufsatz, Kugelkuhler, Liebig-
kUhler (jeweils aus Borsilikatglas) und 500 ml Messzylinder — zum Auffangen des
Destillats — wurden 1808 g Wasserglas (27,2 Gew. % SiO, und 7,97 Gew. %
Na,0O) und 20,1 g 50%ige Natronlauge vorgelegt. Die Natronlauge wurde zugege-
ben, um einen erhéhten Na,O-Gehalt im aufkonzentrierten Wasserglas zu erzie-
len. Die L&sung wurde mit Stickstoff Uberlagert um eine Reaktion mit Kohlendioxid
aus der Luft zu verhindern und anschlieRend mittels eines Heizpilzes bis zum Sie-
den erhitz. Nachdem 256 m| Wasser abdestilliert waren, wurde der Liebigkthler
durch einen Stopfen ersetzt und fur weitere 100 min unter Ruckfluss gekocht. Da-
nach wurde das aufkonzentrierte Wasserglas unter Stickstoffatmosphéare auf
Raumtemperatur abgekuhlt und Uber Nacht stehen gelassen. Es wurden 1569 g
aufkonzentriertes Wasserglas mit einer Viskositat von 537 mPa*s (d.h. 5,37 Poi-

se) erhalten.

In einen 4000 ml Quarzglaszweihalskolben mit KPG-Ruhrer und Tropftrichter (je-
weils aus Borsilikatglas) wurden 2513 g 16,3 %ige Schwefelsaure und 16,19
35%iges Wasserstoffperoxid bei Raumtemperatur vorgelegt. Binnen 3 min wurden
nun 1000 ml der zuvor hergestellten aufkonzentrierten Wasserglases (9,8 Gew. %
Nay0, 30,9 Gew. % SiO,, Dichte 1,429 g/ml) tropfenweise so zugegeben, dass der
pH-Wert unter 1 blieb. Dabei erwarmte sich das Reaktionsgemisch auf 50 °C und
farbte sich tief orange. Die Suspension wurde 20 min nachgeruhrt und danach der

erhaltene Feststoff absetzen lassen.
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Zur Aufarbeitung wurde die Uberstehende Lésung abdekantiert und zum Ruck-
stand ein Gemisch aus 500 ml VE-Wasser und 50 ml 96%ige Schwefelsdure ge-
geben. Unter Ruhren wurde die Suspension zum Kochen erhitzt, der Feststoff ab-
setzen lassen und der Uberstand erneut abdekantiert. Dieser Waschvorgang wur-
de so lange wiederholt bis der Uberstand nur noch eine ganz schwache Gelbfar-
bung zeigte. Danach wurde oft mit jeweils 500 ml VE-Wasser gewaschen, bis ein
pH-Wert der Waschsuspension von 5,5 erreicht war. Die Leitfahigkeit der Wasch-
suspension betrug nun 3 uS/cm. Der Uberstand wurde abdekantiert und das erhal-

tene Produkt getrocknet.

Beispiele (erfindungsgemal)

Beispiel 1:

In einem satzweise arbeitenden Mischapparat wurden 4,6 kg SiO,, das geman
dem zuvor beschriebenen Verfahren hergestellt wurde, mit einem Wasserantell
von ca. 61 % vorgelegt und auf einen pH-Wert von ca. 2,5 mit Schwefelséure ein-
gestellt. Das Produkt wurde mit einer Umfangsgeschwindigkeit des Mischwerk-
zeugs von ca. 17 m/s in einen flussigen Zustand Uberfuhrt. Anschlieend wurden
0,5 kg eines SiO, mit einer Restfeuchte von ca. 3 % portionsweise zugegeben,
dabei intensiv geschert und verflussigt. Nach der Zugabe der gesamten Menge
und einer Gesamtscherzeit von 21 min wurde eine gleichmagige und gut fliefahi-
ge Masse mit einem Wasseranteil von ca. 54 % erhalten. Die Masse wurde auf ei-
ne Formenplatte gegossen und gleichmalig in die Einzelformen verteilt. Dabei wa-
ren die Einzelformen der Platte zylindrisch mit einem Durchmesser von D = 40 mm
und einer Tiefe von H = 45 mm ausgefuhrt. Die gefullte Formenplatte wurde Uber
Nacht bei T = 105 °C in einem Umlufttrockenschrank getrocknet. Die getrockneten
Formkorper wurden anschlieend im Druckfestigkeitstest untersucht, wobei eine
Druckfestigkeit von ca. 35 N/cm? bei einer Bruchkraft von ca. 450 N ermittelt wur-
de. Diese Werte stellten typische Mittelwerte dar. Ein Teil der Formkdrper wurde

Uber 8 Stunden bei 1000 °C gesintert und anschlieRend die Druckfestigkeit ge-
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messen. Es wurde ein deutlich erhéhter Wert von ca. 100 N/cm? bei einer Bruch-

kraft von 1140 N gemessen. Die Werte kdnnen dabei auch héher liegen.

Beispiel 2:

Die im vorhergehenden Beispiel erhaltene, gut flie3fahige Masse mit einem Was-
seranteil von ca. 54 % wurde alternativ unter Verwendung einer ,Espressoma-
schine® mit Einschraub-Extraktor und 15 bar Dampferzeuger verfestigt und ge-
trocknet. Hierzu wurde die SiOx/Wasser-Mischung in den Siebtopf des
Einschraub-Extraktors gefullt und ca. 20 Sekunden mit 15 bar Wasserdampf be-
aufschlagt. Der Uberhitzte Dampf verdampfte dabei das in der SiO,-haltigen Mas-
se enthaltene Wasser auf eine Restfeuchte von ca. 25%. Der Extraktor wurde der
Anordnung wieder entnommen und zeigte einen stark verdichteten Filterkuchen,
der sich durch ,Ausklopfen” ohne zu zerbrechen als formstabiles Pellet abtrennen
lie. Vier auf diese Weise hergestellte Pellets wurden im Druckfestigkeitstest un-
tersucht, wobei im Durchschnitt eine Druckfestigkeit von ca. 38 N/cm? und eine
Bruchkraft von ca. 455 N ermittelt wurde.

Vorteilhaft, aber sehr ungewdéhnlich ist im Zusammenhang mit diesem Verfahren,
dass die Siebporen des Extraktors in keiner Weise von Resten der SiO»-haltigen
Masse verstopft werden, was méglicherweise aus deren selbstorganisierenden

Eigenschaften resultiert.

Beispiel 3:

Eine kontinuierlich arbeitende Kolloidmuhle wurde mit HP-Wasser (HP = High Pu-
rity) gefullt und durch Umpumpen die Zirkulation im System aufgebaut. Uber den
Befulltrichter wurde anschlieRend schrittweise SiO,, das gemafl dem zuvor be-
schriebenen Verfahren hergestellt wurde, mit einem Wasseranteil von ca. 59 %
eindosiert. Durch regelméafige Entnahme von Material aus dem Kreislauf und kon-
tinuierliches Nachchargieren des SiO, wurde das vorgelegte Wasser schrittweise
aus dem System verdrangt, bis der Zielwert der Feststoff-Konzentration erreicht
war. Im stationaren Zustand wurde eine Feststoffmenge von 60 kg/h zudosiert und

die gleiche Menge an SiO, -Masse enthnommen. Die Masse im System wurde
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durch Zugabe von Schwefelsdure auf einem pH-Wert von ca. 2,8 eingestellt. Mit
diesen Einstellungen wurde eine gleichmaRige und gut flieRfahige SiO,-Masse er-
halten, wobei die Masse Uber die Prozessdauer auf einer Prozesstemperatur von

20 °C gehalten wurde.

Die Masse wurde auf eine Formenplatte gegossen und gleichmalig in die Einzel-
formen verteilt. Dabei waren die Einzelformen der Platte zylindrisch mit einem
Durchmesser von D = 40 mm und einer Tiefe von H = 45 mm ausgefuhrt. Die ge-
flllte Formenplatte wurde Gber Nacht bei T = 105 °C in einem Umlufttrocken-
schrank getrocknet. Die getrockneten Formkdrper wurden anschliel3end im Druck-
festigkeitstest untersucht, wobei 20 N/cm? bei einer Bruchkraft von ca. 237 N er-
mittelt wurde. Dieser Wert stellte einen typischen Mittelwert dar. Ein Teil der
Formkdrper wurde Uber 8 Stunden bei 1000 °C gesintert und anschlielRend die
Druckfestigkeit gemessen. Es wurde eine erhéhte Druckfestigkeit von ca. 60

N/cm? bei einer Bruchkraft von gréRer als 730 N gemessen.
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Patentanspruiche

1. Verfahren zur Herstellung von SiOx-Formkdérpern, umfassend das Herstel-
len einer flieRfahigen wasserhaltigen SiO,-Masse, Verfestigen der wasser-
haltigen SiO,-Masse und Trocknen der verfestigten SiO,-Masse, dadurch
gekennzeichnet, dass die wasserhaltige SiO,-Masse selbstorganisierend

ist.

2. Verfahren gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die wasser-

haltige SiO,-Masse in eine Form gegossen wird.

3. Verfahren gemaf Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Form eine

Siebstruktur umfasst.

4. Verfahren gemaf mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da-
durch gekennzeichnet, dass die wasserhaltige SiO,-Masse mit einem gas-

férmigen Medium beaufschlagt oder durchstromt wird.

. Verfahren gemar Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das gasfoér-

mige Medium Wasserdampf oder Hochdruckdampf ist.

6. Verfahren gemaf mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da-
durch gekennzeichnet, dass die verfestigte, wasserhaltige SiO,-Masse ei-

nen Wassergehalt im Bereich von 2 bis 98 Gew.-% aufweist.

7. Verfahren gemaf mindestens einem der vorhergehenden Anspriche, da-
durch gekennzeichnet, dass die flieRfahige wasserhaltige SiO,-Masse ei-

nen ein pH-Wert kleiner 3,5 aufweist.
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12.

13.

14.

38

Verfahren gemaf mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da-
durch gekennzeichnet, dass die verfestigte, wasserhaltige SiO>-Masse zur

Formgebung durch Einwirkung von Scherkraften flie3fahig gemacht wird.

Verfahren gemaf mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da-
durch gekennzeichnet, dass die wasserhaltigen SiOy-Masse zur Verfesti-

gung mindestens 0,1 Minuten stehengelassen wird.

Verfahren gemaf mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da-
durch gekennzeichnet, dass der wasserhaltigen SiO,-Masse zur Verfesti-

gung ein Additiv zugegeben wird.

Verfahren gemaf mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da-
durch gekennzeichnet, dass der wasserhaltigen SiO,-Masse zur Verfesti-

gung ein Silan als Additiv zugegeben wird.

Verfahren gemaf mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da-
durch gekennzeichnet, dass der wasserhaltigen SiO,-Masse zur Verfesti-

gung eine alkalische Verbindung zugegeben wird.

Verfahren gemaf mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da-
durch gekennzeichnet, dass eine wassrige Ldsung eines Silikats in eine
Saure gegeben und verfestigt wird, um eine verfestigte, wasserhaltige SiO»-
Masse zu erhalten, die vor der Formgebung mit einer Sdure gewaschen

wird.

Verfahren gemaf Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die verfes-
tigte, wasserhaltige SiO>-Masse nach dem Waschen mit einer Saure einem

weiteren Waschschritt mit Wasser unterzogen wird.
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16.

17.

18.

19.

20.

21.
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Verfahren gemaf mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da-
durch gekennzeichnet, dass das Trocknen der verfestigten, wasserhaltigen

SiO2-Masse bei einer Temperatur im Bereich von 50°C bis 350°C erfolgt.

Verfahren gemar mindestens einem der vorhergehenden Anspriche, da-
durch gekennzeichnet, dass der SiO»-Formkdrper nach dem Trocknen ei-
nen Wassergehalt im Bereich von 0,0001 bis 50 Gew. % aufweist, gemes-

sen mittels Thermogravimetrie (IR-Feuchte-Messgerat).

Verfahren gemaf mindestens einem der vorhergehenden Anspriche, da-
durch gekennzeichnet, dass der SiO,-Formkdrper nach dem Trocknen bei

einer Temperatur im Bereich von 600 bis 1200 °C gesintert wird.

Verfahren gemaf mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da-
durch gekennzeichnet, dass der SiO,-Formkérper eine Dichte im Bereich

von 0,7 bis 2,5 g/cm® aufweist.

Verfahren gemaf mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da-
durch gekennzeichnet, dass der SiO»-Formkérper eine Dichte von mindes-

tens 2,4 glcm® aufweist.

Verfahren gemaf mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da-
durch gekennzeichnet, dass der SiO»-Formkdrper nach der Trocknung mit

einer kohlenstoffhaltigen Verbindung in Kontakt gebracht wird.

Formkérper, erhéltlich nach einem Verfahren gemafl mindestens einem der

vorhergehenden Anspriche.
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KR 100 302 231 B1 (RES INST IND SCIENCE &
TECH) 2. Juli 2001 (2001-07-02)

1,2,6
9-11,
15-19
Zusammenfassung; Beispiel 1
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* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen

"A" Veréffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

"E" fruhere Anmeldung oder Patent, die bzw. das jedoch erst am oder nach
dem internationalen Anmeldedatum veréffentlicht worden ist

"L" Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er-
scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefuhrt)

"O" Veréffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht

"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum veréffentlicht worden ist

"T" Spétere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstéandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

"X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Veroéffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

"Y" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehreren
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung flur einen Fachmann naheliegend ist

"&" Veréffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist
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[DE]; RAULEDER HARTWIG [DE]; MUEH EKKEHARD
[DE]; S) 8. April 2010 (2010-04-08)
Beispiel 1

PCT/EP2012/052441
C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN
Kategorie* | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
X DE 10 2006 058813 Al (WACKER CHEMIE AG 1,4-10,
[DE]) 19. Juni 2008 (2008-06-19) 12,
15-18,21
Absatz [0029] - Absatz [0038]; Beispiel 1
X US 2004/221768 Al (HORTON ROBERT A [US] 1-6,
HORTON ROBERT A [US] ET AL) 8-10,
11. November 2004 (2004-11-11) 15-18,21
Absatz [0049]; Beispiel 7
X US 2007/082149 Al (LINNOT CYRILL [FR] ET 1-4,6,9,
AL) 12. April 2007 (2007-04-12) 15-18,21
Beispiele 1,3
X US 5 674 792 A (MORITZ STEPHAN [DE] ET AL) 1-4,6,7,
7. Oktober 1997 (1997-10-07) 9,15-18
20,21
Spalte 3, Zeile 66 - Spalte 7, Zeile 28
X DE 199 43 103 Al (WACKER CHEMIE GMBH [DE]) 1-4,
15. Marz 2001 (2001-03-15) 6-10,12,
15-18,
20,21
Seite 2, Zeile 53 - Seite 3, Zeile 14
Seite 4, Zeile 29 - Zeile 50
Seite 5, Zeile 13 - Zeile 14
Seite 5, Zeile 55 - Zeile 56
Seite 6, Zeile 10 - Zeile 16
Y WO 2010/037694 A2 (EVONIK DEGUSSA GMBH 13,14
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angefihrtes Patentdokument

Datum der

Veroffentlichung

Mitglied(er) der
Patentfamilie

Datum der

Veroffentlichung

US 2006218970 Al

KR 100302231 Bl
GB 402400 A

DE 102006058813 Al

US 2007082149 Al

DE 19943103 Al

WO 2010037694 A2

05-10-2006

02-07-2001
27-11-1933

19-06-2008

12-04-2007

15-03-2001

08-04-2010

AU 2004222148
BR P10408536
CA 2519667
CN 1761627
EP 1606222
JP 2006520310
KR 20050121206
KR 20080038449
US 2006218970
WO 2004083138
KEINE

CN 101553312
DE 102006058813
EP 2121180
JP 2010513177
US 2010144519
WO 2008071611
ZA 200903637
KEINE

AT 407917
CN 1845881
EP 1663881
EP 1873124
ES 2313082
FR 2858611
JP 2007501761
PT 1663881
RU 2370470
US 2007082149
WO 2005016837
us 5674792
us 5866062
AT 295335
CA 2384288
CN 1373737
CN 1736861
DE 19943103
DK 1210294
EP 1210294
EP 1506947
ES 2240171
JP 2003508334
PT 1210294
us 6699808
WO 0117902
AU 2009299906
CA 2739041
CN 102171141
EA 201100572
EP 2334598

Al
A
Al
A
Al

30-09-2004
07-03-2006
30-09-2004
19-04-2006
21-12-2005
07-09-2006
26-12-2005
06-05-2008
05-10-2006
30-09-2004

07-10-2009
19-06-2008
25-11-2009
30-04-2010
10-06-2010
19-06-2008
28-07-2010

15-09-2008
11-10-2006
07-06-2006
02-01-2008
01-03-2009
11-02-2005
01-02-2007
10-12-2008
20-10-2009
12-04-2007
24-02-2005

07-10-1997
02-02-1999

15-05-2005
15-03-2001
09-10-2002
22-02-2006
15-03-2001
15-08-2005
05-06-2002
16-02-2005
16-10-2005
04-03-2003
31-08-2005
02-03-2004
15-03-2001

08-04-2010
08-04-2010
31-08-2011
31-10-2011
22-06-2011
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angefihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung
JP 2012504100 A 16-02-2012
KR 20110076907 A 06-07-2011
US 2011262336 Al 27-10-2011
WO 2010037694 A2 08-04-2010
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