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Prifungsantrag gern. § 44 PatG ist gestellt
Verfahren und Einrichtung zur Herstellung von Kieselsdureaerosolen

&

Die Erfindung betrifft ein Verfahren sowie eine Einrich-
tung zur Erzeugung von Kieselsdureaerosolen mit einer
PartikelgroRe im Nanometerbereich, vorzugsweise zur
Erzeugung von Priifaerosolen und zur Beschichtung. Er-
findungsgeman wird eine Siliciumdioxid enthaltende
Oberflache mit Wasser leicht befeuchtet und die befeuch-
tete Oberflache mit ultraviolettem Lichtim Wellenlangen-
bereich zwischen 150 und 230 nm bestrahlit. Es wurde ge-
funden, dal’ dabei aus der Oberflache Partikel im Nano-
meterbereich emittiert werden. Die Kollektive der Pri-
marpartikel, die bei hohem GasfluR gebildet werden, ha-
ben modale Durchmesser von 3 bis 12 nm in enger Vertei-
lung. Bei geringem Gasfluf? treten Agglomerate mit mo-
dalen Durchmessern bis zu 80 nm auf. Partikelgrée und
Partikelanzahlkonzentration kénnen durch die Wahl des
Feuchtegehalts des Tragergases systematisch beeinfluf3t
werden. Je héher der Feuchtegehalt des Tragergases ist,
um so gréRer sind Aerosolkonzentration und Partikel-
durchmesser.
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Beschreibung nen.
Die Kollektive der spharischen Primarpartikel aus amor-
Die Erfindung betrifft ein Verfahren sowie eine Einrich- pher Kieselséaure, die bei hohem GasfluR gebildet werden,
tung zur Erzeugung von Kiesel sdureaerosolen mit einer Panaben modale Durchmesser von 3 bis 12 nm in enger Ver-
tikelgroRe im Nanometerbereich zum Testen von MeRgeréteilung. Bei geringem Gasflul3 treten Agglomerate mit moda-
ten fir atmospharische und industrielle Aerosole, zur Priten Durchmessern bis zu 80 nm auf.
fung der Wirkung von Filtern, zum Transport adsorbierter Vorzugsweise wird Quarzglas mit einer Quecksilber-
Schadstoffe und zur Herstellung von Wirkstoffen mit kiesel-dampflampe bestrahlt. Dabei kénnen direkt das Quarzglas
saurehaltigen Materialien, zur Untersuchung dieser Proder Bestrahlungsquelle oder zuséatzliche Scheiben bzw. Roh-
zesse sowie zur Erforschung des Verhaltens von Nanometeen aus Quarzglas bzw. einem anderen Siliciumdioxid ent-
raerosolen mit enger Partikelverteilung und mit katalyti- haltenden Material, wie z. B. aus gesintertem Quarz, aus ei-
scher Wirkung sowie zur Beschichtung, z.B. von Sensoremer mineralischen Kieselsduremodifikation oder Silicaten,
Es gibt eine Reihe von Verfahren zur Herstellung vonverwendet werden.
hochdispersen (hochaktiven feinteiligen) Kieselsaure- oder Zur VergroRerung der Ausbeute kénnen gleichzeitig meh-
Siliciumdioxid-Pulvern, bei denen zunachst durch Ves-rere etwa parallel zueinander liegende Materialschichten be-
dampfung von Siliciumdioxid oder durch chemische Reak-strahlt werden oder/und das Material kann eine rauhe bzw.
tion fluchtiger Siliciumverbindungen Aerosole hergestellt wellige Oberflache haben oder pords, schwamm- bzw. git-
werden. Aus diesen Aerosolen werden durch Koagulatioterférmig sein oder Pulverform aufweisen.
und Abscheidung die feinteiligen Pulver gewonnen. Vorzugsweise wird ein mit Wasser befeuchtetes Trager-
Die Verdampfung gelingt z.B. in der Knallgasflamme, am gas verwendet und damit die Materialoberflache be- bzw.
Plasmabrenner, im Laserstrahl bei hoher Bestrahlungaimspiilt, wobei die rel. Feuchte des Tragergases unter 100%
starke, im Lichtbogen oder im elektrischen Ofen, wobei in-liegt.
termediar oder beabsichtigt auch eine Reaktion des Silici- PartikelgroRe und Partikelanzahlkonzentration kénnen
umdioxids zu flichtigem Siliciummonoxid oder zum ver- durch die Wahl von Gasflul3 und Feuchtegehalt des Trager-
dampfenden Silicium stattfinden kann (Ullmann’s Encycts- gases systematisch beeinflul3t werden. Je héher der Feuchte-
pedia of Industrial Chemistry, Vol. A23, VCH 1993). gehalt des Tragergases ist, um so groRRer sind Aerosolkon-
Die Umwandlung von flichtigen Siliciumverbindungen zentration und Partikeldurchmesser.
in hochdisperse Kieselsaurepulver (sogenannte pyrogeneDurch die selektive Wirkung der Strahlung erwarmt sich
Kieselsdure) wird seit vielen Jahren im technischen Maf3statlie bestrahlte Siliciumdioxidoberflache von Raumtempera-
mit dem Verfahren der Flammenhydrolyse (Verbrennusg)ur nur um einige Grad. Verunreinigende Nebenwirkungen
betrieben (Ullmann’s Encyklopédie der technischen Chemit anderen Gefal3 und Rohrmaterialien werden so vermie-
mie, 15. Band, Minchen-Berlin 1964). Dabei werden gasden. Die durch Kondensation gebildeten Aerosolpartikel
férmige oder verdampfbare Verbindungen, wie Silane, Hasind elektrisch ungeladen, da sie bei der angewendeten Be-
logensilane, Alkylchlorsilane, Alkylsilane, Siloxane und Si- strahlungsenergie bei Vermeidung von lonisationsprozessen
lanole (DE 29 09 815, DE 43 22 804, DE 30 28 364) ssitaus Bruchstiicken und Radikalen gebildet werden. Damit
verbrennbaren Gasen, wie Wasserstoff, Methan, Propamyerden auch elektrostatische Abscheidungseffekte des Ae-
Kohlenmonoxid, unter Zusammenfihren mit Luft bzw. Sau-rosols in Rohren und an Gefal3wanden aus nichtleitendem
erstoff umgesetzt. Zur weitestgehenden Befreiung der AeroMaterial vermieden.
solpartikel von stérenden Reaktionsprodukten (Halogene, Die gleichmaRige flachenhafte Abtragung des Materials
Halogenwasserstoffe) sowie von nicht vollig verbranntenbetragt etwa 1 ng/cih bei einer Bestrahlungsstarke von
Substanzen werden wahrend der Verbrennung oder nachg@- bis 1 mW/crA Damit ist eine konstante Arbeitsweise
schaltet im heiRen Zustand Methan (DE 31 01 720) odedes Generators Uber einen langeren Zeitraum gesichert.
Wasserdampf (DE 29 04 199) zugesetzt oder das Aerosol Die Anforderungen an ein Prifaerosol werden erfullt.
wird durch einen Wasserwascher geleitet (DE 33 38 888). \Vorzugsweise sollte Stickstoff als Tragergas verwendet
Alle genannten Verfahren zur Herstellung hochdisperseund entsprechende Abdichtungen vorgesehen werden. Da-
Kieselsaureaerosole sind selbst nach Modifizierung fir eimurch kann vermieden werden, daR das Aerosol Ozon ent-
Verfahren oder eine Einrichtung zur Erzeugung von Prifaebélt, das eventuell in der Einrichtung durch die UV-Bestrah-
rosolen nicht geeignet. Wesentliche Hindernisse sind dadung von Luft erzeugt wird. Diese Gefahr ist allerdings an-
bei die Erfordernisse der hohen Temperatur, die immer aucesichts geringer Bestrahlungsstarken normalerweise sehr
Verunreinigungsprobleme mit sich bringt, die Notwendsg- gering.
keit teurer Apparaturen, die Zufuhr und notwendige Abtren- Das Aerosol kann fiir Beschichtungen verwendet wer-
nung und Ableitung der Brenngase. Der entscheidendden. In den nachstehenden Ausfuhrungsbeispielen wird
Nachteil ist die Zufuhr des siliciumhaltigen Ausgangsmate-die Erfindung naher erlautert. In den Zeichnungen zeigen
rials in besonderer Geometrie (sich abnutzende Elektroden) Fig. 1 eine erste erfindungsgemalfe Einrichtung zur Her-
oder Zusammensetzung. Die verdampfbaren Siliciumegerstellung eines Kieselsédureaerosols,
bindungen sind thermisch instabil, sie entziinden sich spon- Fig. 2 eine weitere erfindungsgemafe Einrichtung und
tan an der Luft, explodieren oder hydrolisieren. Fig. 3 die Partikelproduktionsrate in Abhangigkeit von
Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren und eine Einder Feuchte des Tragergases.
richtung zur Herstellung von Kieselsaureaerosolen mit rei- In Fig. 1 wird Stickstoff als Tragergas tber einen Filter
nen und elektrisch ungeladenen Partikeln im Nanometestoeeinmal direkt Gber ein Vent# und einmal tber ein Ventd
reich anzugeben. in einem Parallelzweig durch den Gasraum eines thermosta-
Erfindungsgemal wird eine Siliciumdioxid enthaltendetisierten Wassenverdunstetgyeleitet. Beide Zweige werden
Oberflache mit Wasser leicht befeuchtet und die befeuchteteusammengefihrt. Mit der Regelung des Tragergasvolu-
Oberflache mit ultraviolettem Licht im Wellenlangenbereich menstroms vor dem Filtdrund in den beiden Zweigen kon-
zwischen 150 und 230 nm bestrahlt. 65 nen die GroRe des Tragergasvolumenstroms und sein Feuch-
Es wurde gefunden, dalR dabei aus der Oberflache Partikelgehalt unabhangig voneinander eingestellt werden. Mit
im Nanometerbereich emittiert werden, die mit einem Gasder Thermostatisierung wird eine Temperatur unter Raum-
strom gesammelt und als Aerosol verwendet werden kontemperatur eingestellt, so daR Uberséttigungen oder Tau-
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punktunterschreitungen, und damit Tropfchenbildungen,
ausgeschlossen sind.

Das befeuchtete Tragergas wird Uiber einen weiteren Filter
5 durch eine Quarzréhi@geleitet. Die R6hré befindet sich
zusammen mit einer Quecksilberniederdruckdampflagse
in einem Geh&us@ aus Aluminium.

Die Quecksilberniederdruckdampflamestrahlt UV-
Licht ab, darunter mit einer Wellenlange von 185 nm. Es
kdnnten auch andere UV-Strahler, die UV-Licht im Wellen-
langenbereich von 150 bis 230 nm erzeugen, eingesetztiwer-
den, z. B. eine Xenon- oder eine Deuteriumlampe oder ein
Excimer.

Das Aluminium reflektiert die Strahlung mehrfach. Das
in dem mit Luft gefullten Gehau$geinsbesondere zwischen
Strahler8 und Rohred eventuell entstehende Ozon kann wie-
der in das Aerosol gelangen, noch nach auf3en dringen.

In der zweiten Ausfiihrung gemdaflg. 2 werden Stick-
stoff zusammen mit einem kleinen Prozentsatz Wasserstoff
und getrennt davon Sauerstoff Gber die Verilend 3 ei-
nem Katalysator7 zugefuhrt. Im Katalysato? werden 20
Wasserstoff und Sauerstoff zu Wasser umgesetzt. Der Stickstoff
wird befeuchtet. Der Anteil des Wasserstoffs liegt unter 5%,
damit jegliche Knallgasgefahr ausgeschlossen wird.

Das befeuchtete Tragergas wird Uber einen Flter den
Bestrahlungsraumd, einem Aluminiumgehéause, geleitet2s

In dem Bestrahlungsraum ist eine Quecksilbernieder-
druckdampflampe8 angeordnet. Sie hat einen Quarzglas-
kolben 10, d. h., sie emittiert selbst Kieselsaurepartikel.
Weitere siliciumdioxidhaltige Materialien wéren nicht erfor-
derlich. Man erhalt eine sehr einfache Ausfiihrung. Selbkst-
verstandlich kdnnte das befeuchtete Tragergas auch analog
zu der Ausfuhrung nachig. 1 erzeugt werden.

Zur Produktion eines groReren Aerosolstroms sind im Be-
halter 9 etwa parallel zur UV-Lamp8 weitere Siliciumdi-
oxid enthaltende Materialschichtdrd, 12 und 13 ange- 35
ordnet, wobei deren Halterungen in dem Beh8ltecht darge-
stellt sind. Die Schicht2 ist kompakt, aber mit rauher bzw.
weniger und damit vergro3erter Oberflache. Die gitterfor-
mig dargestellte Schicht3 ist pords, schwammartig oder
netzformig. Die Schichi2 wird beidseitig vom Tragergaso
umspult. Die Schichi3 wird von ihm durchspdilt.

Beide Einrichtungen kénnen kontinuierlich oder im Stol3-
betrieb arbeiten. Im zweiten Fall werden die Materialschich-
ten zunachst nur befeuchtet. Erst danach wird das UV-Licht
zugeschaltet. Es entsteht kurzzeitig ein besonders hohewr$ar-
tikelstrom.

In einer weiteren nicht dargestellten Variante sind meh-
rere Quecksilberdampflampéhvorgesehen. Dadurch wird
bei konstantem Tragergasstrom die Aerosolkonzentration
weiter erhoht. AuBerdem ist sie durch getrennte Zuschal-
tung der StrahleB stufenweise einstellbar.

Fig. 3 zeigt die Partikelproduktionsrate (Anzahl n der
emittierten Partikel pro Sekunde) in den verschiedenen Gro-
Benklassen der Partikel (Durchmesser D/nm/, logarithmisch
aufgetragen) bei drei Feuchtegraden des Tragergases (%s rel.
Feuchte). Verwendet wurde eine Anordnung nkdh 1
mit einem Gasfluf? von 20 I/h, einem Quarzglasfolwn 20 cm
Lange und 3 cm Durchmesser, einer Arbeitstemperatur von
25 °C und einer Quecksilberniederdruckdampflar@pmsit
10 W Leistung. 60

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Kieselsaureaeroso-
len unter Verwendung eines Tragergaskesjurch ge- 65
kennzeichnet daf’ die Oberflache eines Siliciumdioxid
enthaltenden Materials leicht mit Wasser befeuchtet
und die befeuchtete Oberflache mit ultraviolettem

4

Licht im Wellenlangenbereich zwischen 150 und
230 nm bestrahlt wird sowie die emittierten Partikel
vom Tragergas aufgenommen werden

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet da-
durch, dal3 die Oberflache vor der Bestrahlung be-
feuchtet wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet da-
durch, dalR das Tragergas mit dem Wasser befeuchtet
wird und mit dem befeuchteten Trégergas die Oberfla-
che wahrend der Bestrahlung be- bzw. umspult wird.
4. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet da-
durch, dalR der Feuchtegehalt des Tragergases einge-
stellt wird.

5. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet da-
durch, daR als Material Quarzglas verwendet wird.

6. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet da-
durch, dal3 als Material gesinterter Quarz verwendet
wird.

7. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet da-
durch, daR als Material eine mineralische Kieselséure-
modifikation verwendet wird.

8. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet da-
durch, daf als Material ein Silicat in kompakter oder in
Pulverform verwendet wird.

9. Einrichtung zur Herstellung eines Kieselsédureaero-
sols mit Zufuhrung eines Tragergases, gekennzeichnet
dadurch, dal wenigstens ein Siliciumdioxid enthalten-
des Material §, 10, 12 oder/undl3) in einem Bestrah-
lungsraum 9) bzw. an dessen Wand angeordnet, auf
oder/und durch das Materid, (10, 11, 12 oder/undl3)
UV-Strahlung 8) mit einer Wellenlange von 150 und
230 nm gerichtet. und der Bestrahlungsra@jnbgw.

das Material §) von dem Tragergas durchspuilt und
vor dem Bestrahlungsraurf)(eine Einrichtung zur Be-
feuchtung des Tragergases mit Wasser vorgesehen ist.
10. Einrichtung nach Anspruch 9, gekennzeichnet da-
durch, dal3 das Tragergas uber ein Verfijl €inen
Zweig einer Parallelschaltung und Uber ein weiteres
Ventil (3) den zweiten Zweig der Parallelschaltung und
in diesem einen thermostatisierten Wassererverdunster
4 durchstrémt und beide Zweige am Ende der Parallel-
schaltung zusammengefihrt und an das zu durchstro-
mende Element9(bzw. 6) angeschlossen sind.

11. Einrichtung nach Anspruch 9, gekennzeichnet da-
durch, daf? das Tragergas, Wasserstoff und Sauerstoff,
einzeln oder/und gemischt, tiber Venti® §) an einen
Katalysator 7) zur Oxydation des Wasserstoffs ange-
schlossen sind und der Ausgang des Katalysa@rs (
mit dem zu durchstromenden Eleme@tbiw. 6) ver-
bunden ist.

12. Einrichtung nach den Ansprichen 8 oder 9, ge-
kennzeichnet dadurch, dafl3 vor oder/und hinter den
Gaszufuhrungen wenigstens ein Filtéroder/und5)
angeordnet ist.

13. Einrichtung nach Anspruch 9, gekennzeichnet da-
durch, daf3 das Siliciumdioxid enthaltende Material die
Form eines Rohres) hat, das vom Tragergas durch-
spllt ist.

14. Einrichtung nach Anspruch 9, gekennzeichnet da-
durch, daf3 in dem Bestrahlungsraum mehrere zueinan-
der der beabstandete Materialschichteh {1, 12 oder/

und 13) angeordnet sind.

15. Einrichtung nach Anspruch 9, gekennzeichnet da-
durch, dal3 das Siliciumdioxid enthaltende Material
(12) eine rauhe bzw. wellige Oberflache aufweist.

16. Einrichtung nach Anspruch 9, gekennzeichnet da-
durch, dafl} das Siliciumdioxid enthaltende Material
(13) eine vom Tragergas durchstrombare pordse,
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schwammartige oder/und netzférmige Struktur auf-
weist.

17. Einrichtung nach Anspruch 9, gekennzeichnet da-
durch, dal3 der Bestrahlungsrauf) (it einem das
UV-Licht reflektierenden Material, z.B. einer Alumg
niumfolie, ausgekleidet ist bzw. aus diesem Material
besteht.

18. Einrichtung nach Anspruch 9, gekennzeichnet da-
durch, daf3 dem Bestrahlungsrawj riehrere getrennt
einschaltbare StrahlungsquelleB) gugeordnet sindi1o
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