Zukunftsweisendes Verfahren fiir die Partikelsynthese

J. Wagner

it der Glatt-Pulversynthese
kénnen Pulver hinsichtlich ihrer
chemischen und  mineralogi-
schen Zusammensetzung nahe-
zu frei eingestellt und mit bis-
lang unerreichten Eigenschaften
ausgestattet werden.

Pulvermaterialien, beispielsweise fir die
Verwendung in hochenergetischen und
sicheren Batteriekomponenten, fir wirt-
schaftlichere  Membranen, orthopadische
Keramiken, funktionale Additive oder Hoch-
leistungspigmente, miissen zuklnftig mehr
bieten als die heute verfiigharen Pulver. Ein
Weg in diese Richtung ist, dass die Primar-
partikel selbst noch leistungsfahiger wer-
den. Vollig neue Produkte oder Innovatio-
nen erfordern daher Pulvermaterialien, die
zunachst anforderungsspezifisch entwickelt
und dann in den erforderlichen Mengen
hergestellt werden mssen.

Mit der Pulversynthese im pulsierenden Gas-
strom ist es dem Anlagenbauer Glatt gelun-
gen, diese Herausforderungen zu meistern
und eine ausgereifte Prozesstechnologie zu
etablieren, um Zukunftsmaterialien sowohl
im LabormaBstab fir Forschungszwecke als
auch im industriellen MaBstab herzustellen.
Zeitaufwendige und risikoreiche Scale-Up-
Verfahren entfallen durch die maBstabsun-
abhangigen Prozessbedingungen — dank
der speziellen Strémungsmechanik. Dies gilt
fir das ganze Spektrum vom Labor bis zur
GroBproduktion im kontinuierlichen Betrieb.

Traditionelle Syntheseverfahren

Im Regelfall kann die PartikelgroBe von
Hochleistungspulverwerkstoffen nur unter
extrem genau definierten, gleichmaBigen
und reproduzierbaren Prozessbedingungen
eingestellt werden. Gangige Verfahren fir
die Herstellung von feinen Pulvern in ver-
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schiedenen Zusammensetzungen sind die
chemische, mechanische und thermophysi-
kalische Synthese.

Nasschemische Verfahren wie Hydroxidfal-
lung, Sol-Gel-Synthesen, Hydrolyse oder hy-
drothermale Prozesse fihren in der Regel zu
Zwischenprodukten. Erst die anschlieBende
Kalzinierung ermdglicht die gewiinschte
finale Kristallbildung, wobei wahrend der
Reaktion die Partikelstruktur und -groBe
sorgfaltig kontrolliert und (berwacht wer-
den mussen.

Mit diesen lang etablierten und einfachen
Verfahren lassen sich groBe Mengen an
reinem Pulver erzeugen. Um die Reakti-
onskomponenten zu homogenisieren, steht
die zeitaufwendige Partikelvermahlung zur
Verfiigung. Auch wird fir die Vermahlung,
z.B. eines nanoskaligen Keramikpulvers,
viel Energie benétigt. Im ungtinstigen Fall
fiihrt das Mahlverfahren zu unerwiinschten
Phasenumwandlungen, wie etwa zu Amor-
phisierung, Abrieb und Kontamination.
Thermophysikalische Verfahren verwenden
hingegen Techniken, die auf dem Verdamp-
fungsprinzip basieren, um feine Partikel aus
festen, fllssigen oder gasformigen Aus-
gangsverbindungen zu kondensieren. Sie
werden haufig bei der Synthese von nano-
kristallinen Pulvern eingesetzt.

Bekannte Verfahren sind zum Beispiel die
Laserverdampfung, Flammenpyrolyse, plas-
ma- und mikrowellenunterstiitzte Verdamp-
fung. Diese Techniken erfordern komplexe
technische Voraussetzungen und erzeugen
in der Regel geringe Durchsatzmengen.

Ob Verbrennung oder thermische Zerset-
zung: Wenn die Warmebehandlung zu in-
tensiv oder nicht homogen erfolgt, bilden
sich Hot Spots. Dies kann zum Beispiel bei
der Flammenpyrolyse, im Plasmareaktor
oder in Drehrohrgfen vorkommen.

Eine harte Aggregation wird im Allgemei-
nen durch sehr hohe lokale Temperaturen
verursacht, die eine teilweise Schmelzphase
induzieren. Somit bleiben kolloidale Parti-
kel direkt an diese Phase gebunden; beim

Abkiihlen entsteht eine harte chemische
Bindung.

Bei der Weiterverarbeitung des Pulvers in
die Applikationsmatrix miissen die Partikel
allerdings nicht nur gleichméBig verteilt,
sondern auch oft redispergiert werden.
Wenn die Pulver nicht oder nur leicht agglo-
meriert sind (physikalische Oberflachenver-
bindungen), ist dies in der Regel einfacher
zu erreichen.

Bei harten Aggregaten (chemischen Bin-
dungen) ist dies jedoch praktisch unmdg-
lich. Nicht zuletzt besteht eine weitere
Herausforderung bei der Herstellung von
Pulvern darin, einen wirtschaftlichen und
skalierbaren Prozess mit reproduzierbarer
Qualitat zu etablieren.

Spriihkalzination neu gedacht

Die Glatt-Pulversynthese ist ein thermisches
Pulversyntheseverfahren in einem Pulsati-
onsreaktor, das sich besonders fiir die Her-
stellung von feinen oder nanostrukturierten
Materialien mit homogenen chemischen
Eigenschaften eignet. Die wegweisende
Weiterentwicklung der Sprihkalzination er-
mdglicht es, vollig neue Pulvertypen herzu-
stellen. Im Vergleich zu anderen Methoden
ist die Warmebehandlung homogener und
bietet ein breiteres Spektrum an Material-
anwendungen ohne harte Aggregation und
mit einem einfacheren Scale-up.

Aufgrund ihrer einzigartigen Leistungs-
merkmale eignet sich diese Technologie
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Blld 1 Ge2|elte Emstellung der PartikelgroBe

hervorragend zur Entwicklung hochkomple-
xer Pulversysteme mit homogener Partikel-
verteilung. Davon profitieren u. a. Anwen-
dungsspektren zur Weiterentwicklung von
Batterien, LEDs, Beschichtungssystemen,
Katalysatoren, Korrosionsschutzkomponen-
ten oder beispielsweise auch Kathodenma-
terialien fiir Brennstoffzellen.

Ein Vorteil des thermischen Pulversyn-
theseverfahrens besteht darin, dass die
Produkteigenschaften durch die Steuerung
der Sprihparameter und der verwendeten
Prozessbedingungen im Reaktor gezielt ein-
gestellt werden kénnen (Bilder 1-2).
Dariiber hinaus eignet sich die Glatt-Pul-
versynthese fiir eine Vielzahl von Ausgangs-
materialien, wodurch sich kostengiinstige
Rohstoffe in hoéherwertige Produkte mit
kundenspezifischen Eigenschaften verwan-
deln lassen. Auch dotierte Komponenten
und Systeme eignen sich fir das Verfahren,
so dass die Spriihkalzination ideal fiir die
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Bild 2 Spriihkalzinierung mit Glatt-Pulversynthese

Herstellung von Oxid-, Nitrit- und Sulfit-
Keramik sowie andere Produktgruppen,
beispielsweise Metalloxide, ist. Mithilfe
der innovativen Technologie kdnnen Parti-
kelgréBe und -morphologie auf spezifische
Eigenschaften abgestimmt werden.

Die erforderliche Stochiometrie lasst sich
auch fir hochkomplexe Systeme umsetzen.
Dadurch wird sichergestellt, dass alle Dotie-
rungselemente optimal verteilt sind. Zudem
ist die mineralogische als auch die chemi-
sche Zusammensetzung genau definierbar.
Das bietet Vorteile bei der Erzeugung von
Mischoxiden der Typen Spinell, Perowskit,
Titanat oder Mullit.

Am Puls des Reaktors

Die Glatt-Pulversynthese baut auf der eta-
blierten Spriihkalzinationsstechnologie auf
(Bild 3). Der Vorgang der Kalzination be-
zieht sich dabei auf die Veranderung der
chemischen Zusammensetzung einer Sub-

stanz durch thermisches Austreiben aller
flichtigen Komponenten. Das Herzstlick
der Technologie ist eine speziell entwickel-
te langliche Prozesskammer im Synthese-
reaktor ProAPP® (Bild 4). In dieser Kammer
pulsiert ein streng kontrollierter und tempe-
rierter Gasstrom und sorgt fiir eine einzigar-
tige Strdmungsdynamik. Tatsachlich zeigen
pulsierende Gasstrome aufgrund des hohen
Turbulenzgrades nicht die Temperatur- und
Geschwindigkeitsgradienten, die typischer-
weise bei kontinuierlichen Gasstrémen auf-
treten wiirden.

Somit durchlaufen alle Partikel die gleiche
thermische Behandlung (Bild 5). Bei kon-
stanter Strémung und zunehmender Pul-
sationsintensitat wird die Grenzschicht, die
bei anderen Stromungsformen Gblicherwei-
se um die Partikel herum entsteht, nahezu
vollstandig eliminiert. Die Warme- und
Stoffiibertragungsraten sind infolgedessen
deutlich schneller. Die Partikel entstehen,
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Bild 3 Technologische Funktionsweise der Glatt-Pulversynthese
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trocknen, erwarmen sich und reagieren
demnach extrem schnell und kihlen am
Ende der Reaktion ebenso schnell ab
(Bild 6). Diese beschleunigte Partikelbil-
dung und Phasenumwandlung sorgt fiir die
gewiinschten Reaktionszustande und die
Bildung einzigartiger Strukturen.

Die Zugabe von Rohstoffen zum Prozess
[6st zwei Effekte aus: Bei Pulver auf Sili-
cabasis (herkdmmliches SiO,) werden bei-
spielsweise alle Substanzen entfernt, mit
denen die Oberflache des Rohmaterials be-
reits reagiert hat (die OH-Gruppen bei SiO,).
Der Rohstoff wird also ,reiner”. AuBerdem
kénnen die PorengroBe und die spezifische
Oberflache der Partikel manipuliert werden,
was zur Funktionalisierung der Partikel bei-
tragt. Dieser Prozess lauft sehr schnell ab:
Das Losungsmittel oder Wasser verdampft
und die Partikel bilden sich in Sekunden-
bruchteilen.

Prozessschritte wie Partikelbildung, Trock-
nen, Kalzinieren oder Beschichten konnen
hierbei in einem einzigen Schritt kombiniert
werden. Bei Bedarf lassen sich funktionelle
Core-Shell-Partikel mit anwendungsspezifi-
schen Schichtdicken-, Porositats- und Akti-
vitdtseigenschaften erzeugen (Bild 7). Da
im Reaktor keine lokalen Hot Spots entste-
hen, findet keine Sinterung statt. Dadurch
lassen sich die einzelnen Partikel leicht tren-
nen und dispergieren.

Die thermodynamischen Bedingungen sind
durch eine gezielte Prozesskontrolle leicht
anpassbar. Prozessbedingungen wie Tem-
peratur, Verweilzeit, Frequenz und Amplitu-
de kénnen dabei ebenso prazise eingestellt
werden wie die Durchflussgeschwindigkeit
des Prozessgases. Zusatzlich kann die Gas-
atmosphére — oxidierend oder sauerstofffrei
—je nach Anwendung gewahlt werden.

Binnen Stunden zu Testchargen
und Produktmustern

Diese einzigartige thermische Behandlung
eroffnet viele Moglichkeiten, Partikel-
eigenschaften anwendungsspezifisch an-
zupassen, und neue bisher nicht verfiighare
Additivsysteme herzustellen. Priifchargen
fir Material- und Reaktionsanalysen oder
Produktproben kdnnen unter industriellen
Bedingungen bei Glatt produziert werden.
Dariiber hinaus sind in kurzer Zeit Rezeptu-
ren oder Produktideen — vom Rohstoff bis
zur nutzbaren Menge an Pulver — realisier-
bar. Pilotprojekte oder die Marktfahigkeit
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Bild 4 Im Synthesereaktor pulsiert in der speziell konstruierten Reaktionskammer
nur der kontrollierte Gasstrom; zur Partikelherstellung werden feine Tropfchen
einer Rohstofflosung in den Gasstrom gespriiht

Bild 5 Im Vergleich zum kontinuierlichen Gasstrom weist der pulsierende Gasstrom
aufgrund des hohen Turbulenzgrades keine Temperatur- und Geschwindigkeitsgradienten
auf, so dass alle Partikel die gleiche thermische Behandlung erfahren

Bild 6 Fiir chemische und mineralogische Reaktionen werden die Partikel extrem schnell
gebildet, thermisch behandelt und abgekiihlt; die schematische Darstellung zeigt die
Umwandlung der eingespriihten Rohstofflosung tiber die kristallisierenden Strukturen

bis hin zum kalzinierten Partikel

eines neuen Produktes kénnen so schnell
bewertet werden.

In einem gemeinsamen Forschungsprojekt
mit dem Fraunhofer-Institut fiir Kerami-
sche Technologien und Systeme (IKTS) geht
es beispielsweise um dlnne unterstiitzte
Membranschichten fir Sauerstoffgenera-
toren. Vereinfacht ausgedrtickt sollen neue
Membranschlduche zu einer deutlichen
Erhéhung der O,-Permeation fiihren, wah-
rend gleichzeitig die Anzahl der erforderli-

chen Membranen reduziert werden kann.
Keramische Komponenten wie Membranen,
Speichermaterialien und Katalysatoren sol-
len hinsichtlich ihrer prozessrelevanten Ei-
genschaften optimiert werden.

Dazu gehdren die Geometrie, Schichtdicke,
Porositat und Zelldicke. Ziel ist es, kleinere
und kostengtinstigere O,-Generatoren mit
asymmetrischen MIEC-Membranen zu ent-
wickeln, die sowohl in der Medizintechnik
als auch in industriellen Anwendungen
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Bild 7 Funktionalisierung von Partikeln
nach dem Core-Shell-Prinzip (Kern-Schale-
Prinzip)

einsetzbar sind. Aufgrund der Bedeutung
der Partikelmorphologie werden die pul-
verformigen Rohstoffe fiir die Membran
mittels der Glatt-Pulversynthese hergestellt.
Nach dem erfolgreichen Abschluss der
Vorversuche hat die IKTS einen ProAPP®
Laborreaktor bestellt, um ab dem Friihjahr
2020 eigene Fertigungsmdglichkeiten zu
schaffen.

Prozess ohne Entsorgungsrisiko

In Anbetracht der Beschaffungs- und Ent-
sorgungskosten, mit denen die Fertigungs-
industrie in der Regel zu kédmpfen hat, ist
die Verarbeitung in Pulsationsreaktoren
eine wirtschaftliche Alternative. Sobald der

Tab. 1 ProAPP® Reaktoren auf einen Blick

Ausfiihrungen (Beispiele)

Glatt ProAPP® Lab

Glatt ProAPP® 500

Prozess

Glatt Pulversynthese

Heizleistung

15 kW (max. 70 kW optional)

500 kW

Behandlungstemperatur

200-900 °C (max. 1300 °C optional)

Pulsationsparameter

10-300 Hz, 0-50 mbar

Verweilzeit 0,1-1s
Kapazitat 100 g/h—300 t/a (hohere Kapazitaten auf Anfrage)
Ausflihrung oxidierende oder inerte Atmosphare, Edelstahl, HEPA-Filter

Geeignete Ausgangsstoffe

Losungen, Suspensionen oder Feststoffe

Lieferumfang

komplette Anlage, inkl. Inbetriebnahme, produktionsbereit

richtige Rohstoff oder die richtige Mischung
identifiziert und der Prozess etabliert ist,
entsteht kein Abfall mehr. Die Produktion
kann somit unmittelbar nach der erfolgrei-
chen Auswertung von Praxistests gestartet
werden.

Die Partikeltechnologie ist eine der Kern-
kompetenzen von Glatt. Als einer der Welt-
marktfiihrer in der Wirbelschichttechnologie
verflgt Glatt Giber mehr als 60 Jahre Erfah-

Bild 8 ProAPP® 500 Anlage zur Herstellung von Hochleistungspulvern

rung mit zukunftsweisenden Losungen fiir
die Entwicklung, Funktionalisierung und
Herstellung von Feststoffen.

Der Anlagenbauer begleitet seine Kunden
von der ersten Idee Uber die Prozessent-
wicklung bis hin zum Bau schliisselfertiger
Produktionsanlagen. Im Technologiezent-
rum von Glatt in Weimar werden Materia-
lien fiir Forschungsprojekte sowie neuartige
Pulver firr Kunden entwickelt und in Pulsati-
onsreaktoren produziert (Bild 8, Tab. 1).

Zusammenfassung

Die Nachfrage nach leistungsstarken Pul-
vermaterialien steigt weltweit — verbunden
mit extrem hohen Anforderungen an eine
enge PartikelgroBenverteilung und anwen-
dungsspezifische Eigenschaften wie che-
mische Zusammensetzung, Phasenstruktur,
Morphologie und Oberflachenchemie.

Mit seiner neuen Technologie zur Pulversyn-
these stellt der Anlagenbauer Glatt ein Ver-
fahren zur kontinuierlichen Partikelsynthese
im Pulsationsreaktor vor, das die Einstellung
dieser Eigenschaften erleichtert und eine
kostenguinstige Herstellung der gew(insch-
ten Mengen erméglicht.

Die Spriihkalzination in einem HeiBgas-
reaktor mit pulsierendem Prozessgasstrom
gestattet ein breites Anwendungsspektrum
der Pulversynthese unter einzigartigen und
homogenen Bedingungen mit zahlreichen
Vorteilen bei der Einstellung der Partikelei-
genschaften.
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