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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft hochreines Siliciumdioxidgranulat, ein Verfahren zu dessen Herstellung, sowie
dessen Verwendung für Quarzglasanwendungen.

[0002] Bestimmte Glasanwendungen und insbesondere die Quarzglasanwendungen erfordern eine hohe
Reinheit des eingesetzten Siliciumdioxids, verbunden mit minimalen Gehalten an Blasen bzw. OH-Gruppen
im fertigen Glaserzeugnis.

[0003] Es sind zahlreiche Methoden zur Herstellung von Granulaten ausgehend von amorphem Siliciumdioxid
bekannt. Geeignete Ausgangsmaterialien können durch Sol-Gel-Verfahren hergestelltes Siliciumdioxid, Fäl-
lungskieselsäure oder ein pyrogen hergestelltes Siliciumdioxid sein. Die Herstellung umfasst gewöhnlich eine
Agglomeration des Siliciumdioxides. Dies kann mittels Nassgranulierung erfolgen. Bei der Nassgranulierung
wird aus einer kolloidalen Siliciumdioxid-Dispersion durch ständiges Mischen oder Rühren ein Sol und daraus
unter allmählichem Entzug der Feuchte eine krümelige Masse erzeugt. Die Herstellung mittels Nassgranulie-
rung ist aufwändig und teuer, insbesondere wenn hohe Ansprüche an den Reinheitsgrad des Granulates ge-
stellt werden.

[0004] Es ist weiterhin möglich, Granulate durch Kompaktierung von Siliciumdioxid zu erhalten. Die bindemit-
telfreie Kompaktierung von pyrogen hergestelltem Siliciumdioxid ist schwierig, weil pyrogen hergestelltes Si-
liciumdioxid sehr trocken ist, und keine Kapillarkräfte die Partikelbindung herbeiführen können. Pyrogen her-
gestellte Siliciumdioxide zeichnen sich durch eine extreme Feinteiligkeit, ein niedriges Schüttgewicht, hohe
spezifische Oberfläche, sehr hohe Reinheit, weitestgehend sphärische Primärpartikelform und das Fehlen von
Poren aus. Das pyrogen hergestellte Siliciumdioxid weist häufig eine hohe Oberflächenladung auf, die die Ag-
glomeration elektrostatisch erschwert.

[0005] Dennoch stellt die Kompaktierung von pyrogen hergestelltem Siliciumdioxid mangels Alternative bis-
lang den bevorzugten Weg zur Herstellung von Siliciumdioxidgranulaten, die auch Kieselgläser genannt wer-
den, dar.

[0006] In US4042361 wird ein Verfahren zur Herstellung von Kieselglas offenbart, bei dem pyrogen herge-
stelltes Siliciumdioxid eingesetzt wird. Dieses wird in Wasser unter Bildung einer gießbaren Dispersion ein-
arbeitet, nachfolgend das Wasser thermisch entfernt, der stückige Rückstand bei 1150 bis 1500°C calciniert
und anschließend in 1–100 μm – große Granulate vermahlen und verglast. Die Reinheit des so hergestellten
Kieselglases ist für heutige Anwendungen nicht ausreichend. Das Herstellverfahren ist aufwändig und teuer.

[0007] Auch in WO91/13040 wird ein Verfahren offenbart, bei dem pyrogen hergestelltes Siliciumdioxid zur
Herstellung von Kieselglas eingesetzt wird. Das Verfahren umfasst das Bereitstellen einer wässrigen Disper-
sion von pyrogenem Siliciumdioxid mit einem Feststoffgehalt von etwa 5 bis etwa 55 Gew.-%, das Überführen
der wässrigen Dispersion in poröse Teilchen, indem man sie in einem Ofen bei einer Temperatur zwischen
etwa 100°C und etwa 200°C trocknet und den porösen Rückstand zerkleinert. Anschließend erfolgt eine Sin-
terung der porösen Teilchen in einer Atmosphäre mit einem Wasserdampf-Partialdruck im Bereich von 0,2
bis 0,8 Atmosphären bei Temperaturen unterhalb etwa 1200°C. Es werden hochreine Kieselglasgranulate mit
einem Teilchendurchmesser von etwa 3 bis 1000 μm, einer Stickstoff-BET-Oberfläche von weniger als etwa 1
m2/g und einem Gesamtgehalt an Verunreinigungen von weniger als etwa 50 ppm erhalten, wobei der Gehalt
an Metallverunreinigung weniger als 15 ppm beträgt.

[0008] Die EP-A-1717202 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Kieselglasgranulat, bei dem ein pyrogen
hergestelltes Siliciumdioxid, welches nach einem bestimmten Verfahren auf Stampfdichten von 150 bis 800 g/
l kompaktiert wurde, gesintert wird. Die betreffende, in der DE-A-19601415 offenbarte Kompaktierung ist eine
Sprühtrocknung von in Wasser dispergiertem Siliciumdioxid mit nachfolgender Temperung bei 150 bis 1100°C.
Das so erhaltene Granulat kann gesintert werden, liefert jedoch keine blasenfreien Kieselglasgranulate.

[0009] Auch Verfahren zur Herstellung von Siliciumdioxidgranulaten, die auf Sol-Gel-Prozesse zurückgehen,
sind bekannt.

[0010] Die EP-A-1258456 offenbart beispielsweise ein Verfahren zur Herstellung eines monolithischen Glas-
formkörpers, bei dem man ein Siliciumalkoxid hydrolysiert und nachfolgend unter Bildung eines Sols ein pyro-
gen hergestelltes Siliciumdioxidpulver hinzugibt; das entstandene Sol wird dann in ein Gel überführt, dieses
getrocknet und abschließend sintert.
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[0011] Ebenfalls auf Sol-Gel-Prozessen basierende Verfahren, bei denen Siliciumalkoxide und pyrogen her-
gestelltes Siliciumdioxidpulver eingesetzt werden, offenbart die Schrift EP-A-1283195.

[0012] Prinzipiell folgen die letztgenannten Verfahren alle dem gleichen Schema. Zunächst wird ein Alkoxid
hydrolysiert, wobei Siliciumdioxid unter Bildung eines Soles entsteht, welches in ein Gel überführt wird, das
getrocknet und abschließend gesintert wird. Die betreffenden Verfahren umfassen mehrere Stufen, sind lang-
wierig, empfindlich im Hinblick auf Prozessschwankungen und anfällig für Verunreinigungen. Hinzu kommt,
dass bei den mit Sol-Gel-Prozessen erhältlichen Produkten höhere Mengen an störenden Silanol-Gruppen im
fertigen Glaskörper verbleiben und dort zur Bildung unerwünschter Blasen führen.

[0013] Die ebenfalls mögliche Herstellung unter Verwendung von Chlorsilanen hat den Nachteil, dass erhöhte
Konzentrationen von Chlor-Gruppen im Glas auftreten, die für bestimmte Anwendungsgebiete von Quarzglas-
Erzeugnissen nicht tolerierbar sind. Auch die Rückstände organischer Reste von Alkyl- bzw. Aryl-Silanen kön-
nen im fertigen Glaskörper zu Problemen, wie Blackspots oder Blasenbildung führen. Bei derartigen Silica-
Qualitäten muss der Kohlenstoff-Anteil durch eine aufwendige oxidative Behandlung (z. B. beschrieben in der
DE69109026) und der Silanol-Gruppen-Gehalt energie- und kostenintensiv mit korrosiven Chlorierungsmitteln
reduziert werden (z. B. beschrieben in der US3459522).

[0014] Bei sehr hohen Reinheitsanforderungen ist prinzipiell die Verwendung hydrothermal gezüchteten Sili-
ciumdioxids möglich. Die Wachstumsgeschwindigkeit dieser Quarz-Qualitäten ist aber derartig niedrig, dass
die Preise für die beabsichtigten Quarzglas-Anwendungen nicht akzeptabel sind.

[0015] Die Verwendung bestimmter aufbereiteter Naturquarze, z. B. des IOTA-Grades der Firma Unimin, ge-
währleistet zwar hohe Reinheiten und niedrige Silanolgruppen-Gehalte, es gibt weltweit jedoch nur sehr weni-
ge Lagerstätten, die über eine ausreichend hohe Qualität verfügen. Die knappe Versorgungssituation führt zu
hohen Preisen, die für normale Quarzglas-Anwendungen ebenfalls nicht vertretbar sind.

[0016] Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, hochreine Siliciumdioxidgranulate für Quarz-
glasanwendungen und ein kostengünstiges Verfahren zu deren Herstellung bereitzustellen.

[0017] Eine weitere Aufgabe bestand darin sicherzustellen, dass sich die betreffenden Granulate bzw. die mit
ihnen erhältlichen Erzeugnisse für Quarzglasanwendungen eignen; in diesem Zusammenhang ist insbeson-
dere ein geringer Gehalt an Silanolgruppen erforderlich, da dieser das Ausmaß der unerwünschten Blasenbil-
dung im Rahmen der Herstellung des Glaskörpers maßgeblich beeinflusst.

[0018] Bei den betreffenden Forschungsarbeiten wurde festgestellt, dass herkömmliche billige Wasserglas-
qualitäten in stark saurem Medium zu hochreinen Silica-Typen reagieren, deren Behandlung mit einer Base
zu Produkten führt, die sich zu Glaskörpern mit niedrigen Silanolgruppen-Gehalten weiterverarbeiten lassen.

[0019] Gelöst werden die vorgenannten und weitere sich aus dem Stand der Technik ergebende Aufgaben
durch die neuen hochreinen Silica-Typen nach Anspruch 1, sowie durch ein Verfahren nach Anspruch 14.
Vorteilhafte Ausführungsformen bzw. Ausgestaltungen der Erfindung können den Unteransprüchen und der
Beschreibung entnommen werden.

[0020] Die Erfindung kann in die Verfahrensschritte a. bis j. gegliedert werden, wobei deren Durchführung
teilweise nicht zwingend erfolgen muss; insbesondere kann auf die Trocknung des in Schritt c. erhaltenen
Siliciumoxids (Schritt f.) optional verzichtet werden. Kursorisch kann das erfindungsgemäße Verfahren folgen-
dermaßen dargestellt werden:

a. Herstellung einer Vorlage aus einem Säuerungsmittel mit einem pH-Wert von kleiner 2,0, bevorzugt
kleiner 1,5, besonders bevorzugt kleiner 1,0, ganz besonders bevorzugt kleiner 0,5
b. Bereitstellen einer Silikatlösung, wobei insbesondere die Viskosität zur Herstellung des durch Fällung
gereinigten Siliciumoxids vorteilhaft in bestimmten Viskositätsbereichen eingestellt werden kann; bevorzugt
ist insbesondere eine Viskosität von 0,1 bis 10000 Poise, wobei sich dieser Viskositätsbereich je nach
Verfahrensführung – wie nachstehend dargelegt – bedingt durch weitere Verfahrensparameter weiter auf-
fächern kann
c. Zugabe der Silikatlösung aus Schritt b. in die Vorlage aus Schritt a. derart, dass der pH-Wert der erhal-
tenen Fällsuspension jederzeit unter 2,0, bevorzugt unter 1,5, besonders bevorzugt unter 1,0 und ganz
besonders bevorzugt unter 0,5 beträgt
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d. Abtrennen und Waschen des erhaltenen Siliciumdioxids, wobei das Waschmedium einen pH-Wert klei-
ner 2,0, bevorzugt kleiner 1,5, besonders bevorzugt kleiner 1,0 und ganz besonders bevorzugt kleiner 0,
5 aufweist
e. Neutralwaschen des Siliciumdioxids mit VE-Wasser bis dessen Leitfähigkeit einen Wert von unter 100
μS, bevorzugt von unter 10 μS, aufweist
f. Trocknen des erhaltenen Siliciumdioxids
g. Behandlung des Siliciumdioxids mit einer Base
h. Waschen des Siliciumdioxids mit VE-Wasser, Trocknen und Zerkleinern des getrockneten Rückstandes
i. Sieben des erhaltenen Siliciumdioxid-Granulats auf eine Korngrößen-Fraktion im Bereich von 200–1000
μm, bevorzugt von 200–600 μm, besonders bevorzugt von 200–400 μm und speziell von 250–350 μm
j. Sintern der Siliciumdioxid-Fraktion bei mindestens 600°C, bevorzugt bei mindestens 1000°C und beson-
ders bevorzugt bei mindestens 1200°C

[0021] Erfindungsgemäß muss das nachfolgend Fällsäure genannte Medium, in welches das in wässriger
Phase gelöste Siliciumoxid, insbesondere eine Wasserglaslösung, gemäß Verfahrensschritt c. zugetropft wird,
immer stark sauer reagieren. Als stark sauer wird ein pH-Wert unterhalb 2,0, insbesondere unter 1,5, bevorzugt
unter 1,0 und besonders bevorzugt unter 0,5 verstanden. Eine Kontrolle des pH-Werts in der Hinsicht, dass der
pH-Wert nicht zu sehr schwankt, um reproduzierbare Produkte 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.

[0022] Bevorzugt als Fällsäuren eingesetzte Säuerungsmittel sind Salzsäure, Phosphorsäure, Salpetersäure,
Schwefelsäure, Chlorsulfonsäure, Sulfurylchlorid, Perchlorsäure, Ameisensäure und/oder Essigsäure in kon-
zentrierter oder verdünnter Form oder Gemische der vorgenannten Säuren. Besonders bevorzugt sind die zu-
vor genannten anorganischen Säuren, also Mineralsäuren, und unter diesen insbesondere Schwefelsäure.

[0023] Ein mehrfaches Behandeln des Fällprodukts mit (Fäll-)Säure, also wiederholtes saures Waschen des
Fällprodukts, ist erfindungsgemäß bevorzugt. Das saure Waschen kann dabei auch mit verschiedenen Säuren
unterschiedlicher Konzentration und bei unterschiedlichen Temperaturen erfolgen. Die Temperatur der sauren
Reaktionslösung wird während der Zugabe der Silikatlösung bzw. der Säure durch Heizen oder Kühlen auf 20
bis 95°C, bevorzugt auf 30 bis 90°C, besonders bevorzugt auf 40 bis 80°C gehalten.

[0024] Waschmedien können bevorzugt wässrige Lösungen organischer und/oder anorganischer wasserlösli-
cher Säuren, wie z. B. der zuvor genannten Säuren oder von Fumarsäure, Oxalsäure oder anderen dem Fach-
mann bekannten organischen Säuren sein, die selbst nicht zur Verunreinigung des gereinigten Siliciumoxids
beitragen, weil sie vollständig mit hochreinem Wasser entfernt werden können. Generell sind daher wässrige
Lösungen aller organischen (wasserlöslichen) Säuren, insbesondere bestehend aus den Elementen C, H und
O, sowohl als Fällsäuren, als auch als Waschmedien geeignet, wenn sie selbst nicht zu einer Verunreinigung
des Siliciumoxids führen.

[0025] Das Waschmedium kann bei Bedarf auch ein Gemisch aus Wasser und organischen Lösemitteln um-
fassen. Zweckmäßige Lösemittel sind hochreine Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Propanol oder Isopropanol.

[0026] Beim erfindungsgemäßen Verfahren ist es normalerweise nicht notwendig, im Rahmen der Fällung
oder der sauren Aufreinigung Chelatisierungsmittel zuzugeben. Dennoch umfasst die vorliegende Erfindung
als besondere Ausführungsform auch die unter Verwendung von Komplexbildnern vorgenommene Entfernung
von Metall-Verunreinigungen aus der Fäll- bzw. Waschsäure, wofür die Komplexbildner bevorzugt – aber nicht
zwingend – auf einer Festphase immobilisiert eingesetzt werden. Ein Beispiel für einen erfindungsgemäß ein-
setzbaren Metall-Komplexbildner ist EDTA (Ethylendiamintetraacetat). Als Indikator bzw. farblicher Marker für
unerwünschte Metallverunreinigungen kann auch ein Peroxid zugesetzt werden. Beispielsweise können der
Fällsuspension oder dem Waschmedium Hydroperoxide zugesetzt werden, um vorhandene Titan-Verunreini-
gungen farblich kenntlich zu machen.

[0027] Die wässrige Siliciumoxidlösung ist eine Alkali- und/oder Erdalkalisilikatlösung, bevorzugt eine Was-
serglaslösung. Derartige Lösungen können kommerziell erworben oder durch Auflösung fester Silicate herge-
stellt werden. Des Weiteren können die Lösungen aus einem Aufschluss von Siliciumdioxid mit Alkali-Carbo-
naten erhalten werden oder über ein Hydrothermalverfahren bei erhöhter Temperatur direkt aus Siliciumdioxid,
Alkalihydroxid und Wasser hergestellt werden. Das Hydrothermalverfahren kann gegenüber dem Soda- oder
Pottascheverfahren bevorzugt sein, weil es zu reineren gefällten Siliciumdioxiden führen kann. Ein Nachteil
des Hydrothermalverfahrens ist die begrenzte Bandbreite an erhältlichen Modulen, beispielsweise beträgt das
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Modul von SiO2 zu Na2O bis zu 2, wobei bevorzugte Module bei 3 bis 4 liegen; zudem müssen die Wasserglä-
ser nach dem Hydrothermalverfahren in der Regel vor einer Fällung aufkonzentriert werden. Generell ist dem
Fachmann die Herstellung von Wasserglas als solches bekannt.

[0028] In einer speziellen Ausführungsform wird eine wässrige Lösung von Wasserglas, insbesondere Natri-
umwasserglas oder Kaliumwasserglas, vor der erfindungsgemäßen Verwendung filtriert und anschließend, so-
fern notwendig, aufkonzentriert. Die gegebenenfalls zur Abtrennung fester, ungelöster Bestandteile erfolgende
Filtration der Wasserglaslösung bzw. der wässrigen Lösung von Silikaten kann nach bekannten Verfahren und
unter Verwendung dem Fachmann bekannter Vorrichtungen erfolgen.

[0029] Die Silikatlösung weist vor der sauren Fällung einen Siliciumdioxidgehalt von vorzugsweise mindes-
tens 10 Gew.-% auf. Erfindungsgemäß wird eine Silikatlösung, insbesondere eine Natriumwasserglaslösung,
zur sauren Fällung eingesetzt, deren Viskosität von 0,1 bis 10000 Poise, bevorzugt von 0,2 bis 5000 Poise,
besonders bevorzugt von 0,3 bis 3000 Poise und ganz besonders bevorzugt 0,4 bis 1000 Poise beträgt (bei
Raumtemperatur, 20°C).

[0030] Bevorzugt wird zur Vornahme der Fällung eine hochviskose Wasserglaslösung in ein Säuerungsmittel
gegeben, wobei sich eine sauer reagierende Fällsuspension bildet. In einer besonderen Ausführungsform des
erfindungsgemäßen Verfahrens werden Silikat- bzw. Wasserglaslösungen eingesetzt, deren Viskosität etwa 5
Poise, bevorzugt mehr als 5 Poise beträgt (bei Raumtemperatur, 20°C).

[0031] In einer weiteren speziellen Ausführungsform werden Silikat- bzw. Wasserglaslösungen eingesetzt,
deren Viskosität etwa 2 Poise, bevorzugt weniger als 2 Poise beträgt (bei Raumtemperatur, 20°C).

[0032] Die erfindungsgemäß verwendeten Siliciumoxid- bzw. Silikatlösungen weisen vorzugsweise ein Modul
auf, also ein Gewichtsverhältnis von Metalloxid zu Siliciumdioxid, das 1,5 bis 4,5, bevorzugt 1,7 bis 4,2 und
besonders bevorzugt 2,0 bis 4,0 beträgt.

[0033] Die in Verfahrensschritt g. zur basischen Behandlung des Siliciumdioxids einsetzbaren Substanzen
sind vielfältig. Bevorzugt werden Basen eingesetzt, die entweder selbst flüchtig sind bzw. bei Raumtemperatur
einen im Vergleich zu Wasser erhöhten Dampfdruck aufweisen, oder die flüchtige Stoffe freisetzen können.
Weiterhin bevorzugt sind Basen, die Elemente der 5. Hauptgruppe des Periodensystems der chemischen Ele-
mente enthalten, insbesondere Stickstoff-haltige Basen und unter diesen ganz besonders Ammoniak. Weiter-
hin erfindungsgemäß einsetzbar sind Stoffe oder Stoffgemische, die mindestens ein primäres und/oder se-
kundäres und/oder tertiäres Amin umfassen. Überhaupt sind basische Stoffgemische in unterschiedlichster
Zusammensetzung einsetzbar, wobei sie vorzugsweise mindestens eine Stickstoff-haltige Base enthalten.

[0034] Bevorzugt, aber nicht unbedingt erfolgt die basische Behandlung bei erhöhter Temperatur und/oder
erhöhtem Druck.

[0035] Die zur Durchführung der verschiedenen Verfahrensschritte verwendete apparative Ausstattung ist er-
findungsgemäß von untergeordneter Bedeutung. Wichtig ist bei der Auswahl der Trocknungseinrichtungen,
Filter etc. lediglich, dass eine Kontamination des Siliciumdioxids mit Verunreinigungen im Rahmen der Verfah-
rensschritte ausgeschlossen ist. Welche Aggregate für die einzelnen Schritte unter dieser Prämisse Verwen-
dung finden können, ist dem Fachmann hinlänglich bekannt und bedarf daher keiner weitergehenden Erläu-
terungen; bevorzugte Werkstoffe für Bauteile bzw. Bauteil-Oberflächen (Beschichtungen), die mit dem Silici-
umdioxid in Kontakt kommen, sind unter den jeweiligen Verfahrensbedingungen stabile Polymere und/oder
Quarzglas.

[0036] Die neuartigen Siliciumdioxidgranulate zeichnen sich dadurch aus, dass sie Alkalimetall- und Erdalkali-
metall-Gehalte zwischen 0,01 und 10,0 ppm, einen Bor-Gehalt zwischen 0,001 und 1,0 ppm, einen Phosphor-
Gehalt zwischen 0,001 und 1,0 ppm, ein Stickstoff-Porenvolumen zwischen 0,01 und 1,5 ml/g und eine maxi-
malen Porenausdehnung zwischen 5 und 500 nm, bevorzugt zwischen 5 und 200 nm, aufweisen. Das Stick-
stoff-Porenvolumen der Siliciumdioxidgranulate liegt bevorzugt zwischen 0,01 und 1,0 ml/g und insbesondere
zwischen 0,01 und 0,6 ml/g.

[0037] Die weitergehende Analyse der erfindungsgemäßen Granulate hat ergeben, dass ihr Kohlenstoff-Ge-
halt zwischen 0,01 und 40,0 ppm und ihr Chlor-Gehalt zwischen 0,01 und 100,0 ppm beträgt; ppm-Angaben
sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung immer die Gewichtsanteile der betreffenden chemischen Elemen-
te bzw. Struktureinheiten.
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[0038] Für die Weiterverarbeitung der Siliciumdioxidgranulate eignen sich Korngrößenverteilungen zwischen
0,1 und 3000 μm, bevorzugt zwischen 10 und 1000 μm, besonders bevorzugt zwischen 100 und 800 μm. In
einer bevorzugten, aber nicht zwingenden Ausführungsform erfolgt die Weiterverarbeitung in der Weise, dass
das Granulat durch einen Heizschritt in Gegenwart einer definierten Wasserdampfkonzentration, die bevorzugt
zunächst relativ hoch und anschließend reduziert ist, zu einem blasenarmen Glaskörper geschmolzen wird.

[0039] Die erfindungsgemäßen hochreinen Siliciumdioxidgranulate können für eine Vielzahl von Anwendun-
gen verwendet werden, beispielsweise für die Herstellung von Quarzrohren und Quarztiegeln, für die Herstel-
lung von optischen Fasern und als Füllstoffe für Epoxid-Formzusammensetzungen. Außerdem können die er-
findungsgemäßen Produkte zur Sicherstellung guter Fließeigenschaften sowie hoher Packungsdichten in For-
men zur Quarztiegel-Herstellung eingesetzt werden; diese Produkteigenschaften können auch zur Erzielung
hoher Feststoffbeladungen bei Epoxid-Formzusammensetzungen nutzbar sein. Die erfindungsgemäßen Sili-
ciumdioxidgranulate weisen Alkalimetall- bzw. Erdalkalimetall-Gehalte von jeweils unter 10 ppm auf und sind
durch kleine Stickstoff-Porenvolumina von unter 1 ml/g charakterisiert.

[0040] Insbesondere im Korngrößenbereich von 50–2000 μm sintern die Produkte überraschenderweise zu
nahezu blasenfreien Glaskörpern mit Silanolgruppen-Gehalten unter 150 ppm zusammen. Bevorzugt weisen
die betreffenden Erzeugnisse Silanolgruppen-Gehalte (Gewichtsanteile der Silizium-gebundenen OH-Grup-
pen) zwischen 0,1 und 100 ppm, besonders bevorzugt zwischen 0,1 und 80 ppm und insbesondere zwischen
0,1 und 60 ppm auf.

[0041] Die Herstellung dieser hochwertigen Glaskörper gelingt im Übrigen, ohne dass irgendeine Behandlung
mit Chlorierungsmitteln erfolgen muss und entbehrt bei der thermischen Behandlung auch der Verwendung
spezieller Gase, wie Ozon oder Helium.

[0042] Als Rohstoffe zur Herstellung von Formkörpern für Quarzglas-Anwendungen jeglicher Art, also auch
für hochtransparente Anwendungen, sind die erfindungsgemäßen Siliciumdioxidgranulate daher hervorragend
geeignet. Insbesondere umfasst die Eignung die Herstellung von Erzeugnissen für die Elektronik- und die
Halbleiterindustrie und die Fertigung von Glas- bzw. Lichtwellenleitern. Außerdem eignen sich die Siliciumdi-
oxidgranulate sehr gut für die Herstellung von Crucibles, wobei vor allem Crucibles für die Solarsilicium-Erzeu-
gung hervorzuheben sind.

[0043] Weitere bevorzugte Anwendungsgebiete für die erfindungsgemäßen hochreinen Siliciumdioxidgranu-
late sind hochtemperfeste Isolationsstoffe, Füllstoffe für Polymere bzw. Harze, die nur sehr geringe Radioak-
tivitäten aufweisen dürfen und schließlich ihr Rohstoff-Einsatz bei der Herstellung von hochreinen Keramiken,
Katalysatoren und Katalysatorenträgern.

[0044] Im Folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen beschrieben, ohne dass sich durch diese
Beschreibung eine Beschränkung hinsichtlich der Anwendungsbreite der Erfindung ergeben soll:

1.) Herstellung des Siliciumdioxids gemäß den Verfahrensschritten a.–f.

[0045] Es wurden 1800 Liter 14.1%-ige Schwefelsäure vorgelegt und zu dieser Vorlage unter Umpumpen in-
nerhalb einer Stunde 350 Liter einer wässrigen 37/40 Wasserglas-Lösung (Dichte = 1350 kg/m3, Na2O-Gehalt
= 8%, SiO2-Gehalt = 26,8%, Modul %SiO2/%Na2O = 3,35) gegeben. Bei der Zugabe bildeten sich spontan
millimetergroße Prillkörper, die eine durchströmbare Schüttung darstellten und es während der fortgesetzten
Wasserglas-Zugabe ermöglichten, den Inhalt der Vorlage durch einen Siebboden mit 800 Liter/Stunde umzu-
pumpen bzw. die flüssige Phase permanent zu homogenisieren.

[0046] Die Temperatur soll während der Zugabe der Wasserglas-Lösung einen Wert von 35°C nicht überstei-
gen; erforderlichenfalls muss die Einhaltung dieser Maximaltemperatur durch Kühlen der Vorlage gewährleis-
tet werden. Nach vollständiger Wasserglas-Zugabe wurde die Innentemperatur auf 60°C angehoben und eine
Stunde auf diesem Wert gehalten, bevor die Syntheselösung über den Siebboden abgelassen wurde.

[0047] Zum Waschen des erhaltenen Produkts wurde die Vorlage in ca. 20 Minuten mit 1230 Liter 60°C warmer
9.5%-iger Schwefelsäure aufgefüllt, ca. 20 Minuten umgepumpt und wieder abgelassen. Dieser Waschvorgang
wurde anschließend noch dreimal mit 80°C heißer Schwefelsäure wiederholt; zunächst mit 16%-iger und dann
noch zweimal mit 9%-iger Schwefelsäure. Abschließend wurde noch viermal in gleicher Weise mit 25°C warmer
0.7%-iger Schwefelsäure verfahren und danach bei Raumtemperatur so lange mit vollentsalztem bzw. VE-
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Wasser gewaschen, bis das Waschwasser eine Leitfähigkeit von 6 μS aufwies. Eine Trocknung des erhaltenen
hochreinen Siliciumdioxids kann optional erfolgen.

2.) Herstellung des Siliciumdioxidgranulats gemäß den Verfahrensschritten g.–j.

Beispiel 1

[0048] 500 g des nach dem oben beschriebenen Verfahren hergestellten feuchten Siliciumdioxids (Feststoff-
gehalt 23.6%) wurden in einem 5 Liter-Kanister mit 500 g VE-Wasser und 50 g einer 25%-igen Ammoniaklö-
sung versetzt. Nach kräftigem Umschütteln wurde diese Mischung mit zugeschraubtem Deckel über Nacht im
Trockenschrank altern gelassen; die Temperatur betrug während des alkalischen Alterungsprozesses 80°C.
Am Folgetag wurde das Produkt in ein 3000 ml-Becherglas (Quarzglas) überführt und dekantierend gewa-
schen. Insgesamt wurde fünfmal mit jeweils 500 ml VE-Wasser gewaschen; anschließend wurde das Produkt
im Becherglas (Quarzglas), im auf 160°C temperierten Trockenschrank über Nacht getrocknet. Das trockene
Produkt wurde zerkleinert und auf eine Fraktion von 250–350 μm abgesiebt. Von dieser Fraktion wurden 20
g in einem 1000 ml Becherglas (Quarzglas) im Muffelofen innerhalb von vier Stunden auf 1050°C erhitzt und
eine Stunde bei dieser Temperatur gehalten; die langsame Abkühlung erfolgte durch Stehenlassen im Ofen.

[0049] Weitere 20 g der vorgenannten Siebfraktion wurden einer Sinterung bei 1250°C – unter ansonsten
identischen Bedingungen – unterzogen. Von den beiden gesinterten Produkten und dem nach der Trocken-
schranktrocknung erhaltenen Material wurden die BET-Oberflächen und die Porenvolumina gemessen; außer-
dem wurden aus diesen Materialien Glasstäbe geschmolzen, die alle drei eine hohe Transparenz bzw. einen
geringen Blasengehalt aufwiesen.

  BET Messg. 1
[m2/gl

BET Messg. 2
[m2/g]

PV Messung 1
[cc/g]

PV Messung 2
[cc/g]

Ausgangsmaterial 795 823 0,510 0,528
Nach NH3- und 160°C-Be-
handlung

131 131 0,464 0,43

Nach 1050°C-Behandlung 81,2 80,4 0,269 0,274
Nach 1250°C-Behandlung 0,1 0,0 0,006 0,007

Beispiel 2

[0050] 2000 g des nach dem oben beschriebenen Verfahren hergestellten feuchten Siliciumdioxids (Feststoff-
gehalt 35%) wurden in einem 5 Liter-Kanister mit 2000 g VE-Wasser und 20 g einer 25%-igen Ammoniaklö-
sung versetzt. Nach kräftigem Umschütteln wurde diese Mischung mit zugeschraubtem Deckel über Nacht im
Trockenschrank altern gelassen; die Temperatur betrug während des alkalischen Alterungsprozesses 80°C.
Am nächsten Tag wurde das Produkt in ein 5000 ml-Becherglas (Quarzglas) überführt und dekantierend ge-
waschen. Insgesamt wurde dreimal mit jeweils 1000 ml VE-Wasser gewaschen; anschließend wurde das Pro-
dukt in einer Porzellanschale, im auf 160°C temperierten Trockenschrank über Nacht getrocknet. Diese Ver-
fahrensweise wurde mehrfach wiederholt, um eine Ausbeute von über 2000 g zu erhalten. Das trockene Pro-
dukt wurde in einem 3000 ml Quarzglas mit einem Quarzglaskolben zerdrückt und auf eine Fraktion von 125–
500 μm abgesiebt.

[0051] 600 g der Fraktion wurden in einem 3000 ml Quarzglas im Muffelofen innerhalb von acht Stunden auf
600°C geheizt und vier Stunden bei dieser Temperatur gehalten, bevor über Nacht abkühlen lassen wurde. Am
nächsten Tag wurde dieselbe Probe in acht Stunden auf 1200°C geheizt und weitere vier Stunden auf dieser
Temperatur gehalten; die Abkühlung erfolgte wieder über Nacht. Nach dem Zerkleinern des zusammengesin-
terten Produktes wurde nochmals über ein 500 μm-Sieb filtriert.

[0052] Sowohl von diesem gesinterten Material, als auch dem nur im Trockenschrank getrockneten Produkt
wurden die BET-Oberflächen und die Porenvolumina gemessen; außerdem wurde aus den Produkten jeweils
ein Glasstab geschmolzen. Von dem gesinterten Material wurde zusätzlich eine IR-spektroskopische Silanol-
gruppen-Bestimmung durchgeführt. Die bei Silanolgruppen-Bestimmungen angegebenen Werte entsprechen
immer dem Gehalt von Siliziumgebundenen OH-Gruppen in (Gewichts-) ppm.
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  BET Messung
[m2/g]

PV Messung [cc/
g]

Silanolgruppen-
gehalt (Granulat)

Silanolgruppen-
gehalt (Glasstab)

Ausgangsmaterial 828 0,545 77400 ppm nicht bestimmbar
Nach NH3- und 160°C-Be-
handlung

149 0,492 - 82 ppm

Nach 1200°C-Behandlung 0,1 0,004 395 ppm 85 ppm

Vergleichsbeispiel

[0053] Mit einem Teil des in Beispiel 2 eingesetzten feuchten Siliciumdioxids (Feststoffgehalt 35%) wurde
nach schonender.

[0054] Trocknung bei 50°C mittels Schwingsiebung eine Fraktion von 125–500 μm des Materials hergestellt,
das ohne die erfindungsgemäße Behandlung zu einem Glasstab geschmolzen wurde. Der Versuch einer Mes-
sung des Silanolgruppengehalts scheiterte in diesem Fall am hohen Blasengehalt des Glasstabs bzw. die da-
durch verursachte Intransparenz.

Herstellung der Glasstäbe zur Bestimmung der Silanolgruppen-Gehalte:

[0055] Das zu schmelzende Siliciumdioxidgranulat wird in ein einseitig zugeschmolzenes Glasröhrchen ge-
füllt und im Hochvakuum evakuiert. Nachdem sich ein stabiles Vakuum eingestellt hat, wird der Glasstab min-
destens 20 cm über dem Granulatspiegel zugeschmolzen. Anschließend wird das Pulver im Röhrchen mit
einem Knallgasbrenner zu einem Glasstab geschmolzen. Der Glasstab wird in Scheiben von ca. 5 mm Dicke
geschnitten und die planparallelen Endflächen werden blank poliert. Die genaue Dicke der Glasscheiben wird
mit der Schublehre ausgemessen und in der Auswertung berücksichtigt. Die Scheiben werden in den Strah-
lengang eines IR-Messgerätes gespannt. Die IR-spektroskopische Bestimmung des Silanolgruppen-Gehalts
erfolgt nicht im Randbereich der Scheibe, da dieser aus dem Material des das Schmelzgut einhüllenden Glas-
rohres besteht.

Bestimmung der BET-Oberfläche und des Stickstoff-Porenvolumens:

[0056] Die spezifische Stickstoff-Oberfläche (BET-Oberfläche) wird gemäß ISO 9277 als Multipoint-Oberflä-
che bestimmt.

[0057] Zur Bestimmung des Porenvolumens wird das Messprinzip der Stickstoffsorption bei 77 K, also eine
volumetrische Methode, herangezogen; dieses Verfahren eignet sich für mesoporöse Feststoffe mit einem Po-
rendurchmesser von 2 nm bis 50 nm. Zunächst werden die amorphen Feststoffe im Trockenschrank getrock-
net. Die Probenvorbereitung und die Messung erfolgen mit dem Gerät ASAP 2400 der Firma Micromeritics,
wobei als Messgase Stickstoff 5.0 bzw. Helium 5.0 und als Kältebad flüssiger Stickstoff eingesetzt werden.
Einwaagen werden auf einer Analysenwaage mit einer Genauigkeit von 1/10 mg vorgenommen.

[0058] Die zu untersuchende Probe wird bei 105°C für 15–20 Stunden vorgetrocknet. Von der vorgetrockneten
Substanz werden 0,3 g bis 1,0 g in ein Probengefäß eingewogen. Das Probengefäß wird an das Gerät ASAP
2400 angeschlossen und bei 200°C für 60 Minuten unter Vakuum ausgeheizt (Endvakuum < 10 μm Hg). Die
Probe wird unter Vakuum auf Raumtemperatur abkühlen lassen, mit Stickstoff überschichtet und gewogen. Die
Differenz zum Gewicht des mit Stickstoff gefüllten Probengefäßes ohne Feststoff ergibt die exakte Einwaage.
Die Messung erfolgt gemäß der Bedienungsanleitung des Gerätes ASAP 2400.

[0059] Zur Auswertung des Stickstoff-Porenvolumens (Porendurchmesser < 50 nm) wird das adsorbierte Vo-
lumen anhand des Desorptionsastes (Porenvolumen für Poren mit einem Porendurchmesser < 50 nm) ermittelt.
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Patentansprüche

1.  Hochreines Siliciumdioxidgranulat, gekennzeichnet durch einen Alkalimetall-Gehalt zwischen 0,01 und
10,0 ppm, einen Erdalkalimetall-Gehalt zwischen 0,01 und 10,0 ppm, einen Bor-Gehalt zwischen 0,001 und 1,
0 ppm, einen Phosphor-Gehalt zwischen 0,001 und 1,0 ppm, ein Stickstoff-Porenvolumen zwischen 0,01 und
1,5 ml/g und eine maximalen Porenausdehnung zwischen 5 und 500 nm.

2.  Hochreines Siliciumdioxidgranulat nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch eine maximale Porenausdeh-
nung zwischen 5 und 200 nm.

3.  Hochreines Siliciumdioxidgranulat nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet durch ein Stickstoff-Poren-
volumen zwischen 0,01 und 1,0 ml/g.

4.  Hochreines Siliciumdioxidgranulat nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet durch ein Stickstoff-Poren-
volumen zwischen 0,01 und 0,6 ml/g.

5.  Hochreines Siliciumdioxidgranulat nach einem der vorhergehenden Ansprüche, gekennzeichnet durch
einen Kohlenstoff-Gehalt zwischen 0,01 und 40,0 ppm.

6.  Hochreines Siliciumdioxidgranulat nach einem der vorhergehenden Ansprüche, gekennzeichnet durch
einen Chlor-Gehalt zwischen 0,01 und 100,0 ppm.

7.  Hochreines Siliciumdioxidgranulat nach einem der vorhergehenden Ansprüche, gekennzeichnet durch
eine Korngrößenverteilung zwischen 0,1 und 2000 μm.

8.  Hochreines Siliciumdioxidgranulat nach einem der Ansprüche 1 bis 6, gekennzeichnet durch eine Korn-
größenverteilung zwischen 10 und 1000 μm.

9.  Hochreines Siliciumdioxidgranulat nach einem der Ansprüche 1 bis 6, gekennzeichnet durch eine Korn-
größenverteilung zwischen 100 und 800 μm.

10.  Erzeugnis, das unter Verwendung eines hochreinen Siliciumdioxidgranulats nach einem der vorherge-
henden Ansprüche hergestellt wurde, gekennzeichnet durch einen Gehalt Silizium-gebundener OH-Gruppen
zwischen 0,1 und 150 ppm.

11.  Erzeugnis nach Anspruch 10, gekennzeichnet durch einen Gehalt Silizium-gebundener OH-Gruppen
zwischen 0,1 und 80 ppm.

12.  Erzeugnis nach Anspruch 10, gekennzeichnet durch einen Gehalt Silizium-gebundener OH-Gruppen
zwischen 0,1 und 60 ppm.

13.  Verwendung eines hochreinen Siliciumdioxidgranulats nach einem der Ansprüche 1 bis 9 zur Herstellung
von Glaserzeugnissen, insbesondere für verunreinigungssensitive Quarzglasanwendungen.

14.  Verfahren zur Herstellung von hochreinem Siliciumdioxidgranulat, bei dem zu einer ein Säuerungsmittel
enthaltenden Vorlage mit einem pH-Wert von kleiner 2,0 eine Silikatlösung gegeben wird, deren Viskosität
von 0,1 bis 10000 Poise beträgt, mit der Maßgabe, dass der pH-Wert während der Zugabe jederzeit unter 2,0
liegt, bei dem das erhaltene Siliciumdioxid anschließend mindestens einmal mit einem sauren Waschmedium
behandelt wird, dessen pH-Wert unter 2,0 beträgt, bevor es in neutral gewaschenem Zustand einer basischen
Behandlung ausgesetzt wird und schließlich die Abtrennung einer Korngrößen-Fraktion im Bereich von 200–
1000 μm und deren Sinterung bei mindestens 600°C erfolgt.

15.  Verfahren nach Anspruch 14, bei dem der pH-Wert der das Säuerungsmittel enthaltenden Vorlage kleiner
1,5 ist.

16.  Verfahren nach Anspruch 14, bei dem der pH-Wert der das Säuerungsmittel enthaltenden Vorlage kleiner
1,0 ist.

17.  Verfahren nach Anspruch 14, bei dem der pH-Wert der das Säuerungsmittel enthaltenden Vorlage kleiner
0,5 ist.
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18.  Verfahren nach einem der Ansprüche 14 bis 17, bei dem die Viskosität der zugegebenen Silikatlösung
von 0,4 bis 1000 Poise beträgt.

19.  Verfahren nach einem der Ansprüche 14 bis 17, bei dem die Viskosität der zugegebenen Silikatlösung
mehr als 5 Poise beträgt.

20.  Verfahren nach einem der Ansprüche 14 bis 17, bei dem die Viskosität der zugegebenen Silikatlösung
weniger als 2 Poise beträgt.

21.  Verfahren nach einem der Ansprüche 14 bis 20, bei dem der pH-Wert während der Zugabe der Silikat-
lösung jederzeit unter 1,5 und der pH-Wert des Waschmediums ebenfalls unter 1,5 beträgt.

22.  Verfahren nach einem der Ansprüche 14 bis 20, bei dem der pH-Wert während der Zugabe der Silikat-
lösung jederzeit unter 1,0 und der pH-Wert des Waschmediums ebenfalls unter 1,0 beträgt.

23.  Verfahren nach einem der Ansprüche 14 bis 20, bei dem der pH-Wert während der Zugabe der Silikat-
lösung jederzeit unter 0,5 und der pH-Wert des Waschmediums ebenfalls unter 0,5 beträgt.

24.  Verfahren nach einem der Ansprüche 14 bis 23, bei dem das Siliciumdioxid vor der basischen Behand-
lung so lange neutral gewaschen wird bis das dafür verwendete VE-Wasser eine Leitfähigkeit von unter 100
μS, bevorzugt unter 10 μS aufweist.

25.  Verfahren nach einem der Ansprüche 14 bis 24, bei dem die basische Behandlung des Siliciumdioxids
mit einer Stickstoffhaltigen Base erfolgt.

26.  Verfahren nach Anspruch 25, bei dem die Stickstoff-haltige Base Ammoniak ist.

27.  Verfahren nach Anspruch 25, bei dem die Stickstoff-haltige Base ein primäres und/oder sekundäres und/
oder tertiäres Amin ist oder umfasst.

28.  Verfahren nach einem der Ansprüche 14 bis 27, bei dem die basische Behandlung bei erhöhter Tem-
peratur und/oder erhöhtem Druck erfolgt.

29.  Verfahren nach einem der Ansprüche 14 bis 28, bei dem das Siliciumdioxid nach der basischen Behand-
lung mit VE-Wasser gewaschen, getrocknet und zerkleinert wird.

30.  Verfahren nach einem der Ansprüche 14 bis 29, bei dem eine Korngrößen-Fraktion im Bereich von 200–
600 μm abgetrennt wird.

31.  Verfahren nach einem der Ansprüche 14 bis 29, bei dem eine Korngrößen-Fraktion im Bereich von 200–
400 μm abgetrennt wird.

32.  Verfahren nach einem der Ansprüche 14 bis 29, bei dem eine Korngrößen-Fraktion im Bereich von 250–
350 μm abgetrennt wird.

33.  Verfahren nach einem der Ansprüche 14 bis 32, bei dem die Sinterung der abgetrennten Korngrößen-
Fraktion bei mindestens 1000°C erfolgt.

34.  Verfahren nach einem der Ansprüche 14 bis 32, bei dem die Sinterung der abgetrennten Korngrößen-
Fraktion bei mindestens 1200°C erfolgt.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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