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(57) Zusammenfassung: Bei einem Verfahren zur Herstellung von hochreinen kugelférmigen Pulvern und Gussgranulat aus che-
misch aktiven Metallen oder Legierungen, wobei das Metall unter inerter Atmosphére im fliissigen Zustand dispergiert und in einem
flissigen Kithlmittel abgeschreckt wird, ist das Kithlmittel ein gekiihltes Inertgas oder niedermolekulares Alkan mit einem Siede-
punkt unterhalb oder nahe der Raumtemperatur, das sich anschliessend verdampfen 14sst.
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Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung von hochreinen kugelférmigen Pulvern und

Gussgranulat aus chemisch aktiven Metallen oder Legierungen

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung von hochreinen
kugelfsrmigen Pulvern und Gussgranulat aus chemisch aktiven Metallen oder Legierungen,
wobei das Metall unter inerter Atmosphére im fliissigen Zustand dispergiert und in einem
fliissigen KithImittel abgeschreckt wird. Die Erfindung bezieht sich auch auf eine
Vorrichtung zur Herstellung von hochreinen kugelférmigen Pulvern und Gussgranulat aus
chemisch aktiven Metallen oder Legierungen.

Chemisch aktive Metalle und Legierungen in Pulverform oder in Form von kleinen
gegossenen Kérnchen stellen einen ausgezeichneten Arbeitsstoff fiir verschiedene
Gettervorrichtungen dar, die auf die Absorption von Restgasen in Vakuumgeréten oder auf

. die Reinigung von Inertgasen von unerwiinschten Verunreinigungen in technischen
Leitungen ausgerichtet sind. Die Hauptanforderungen fiir das bei diesen Anwendungsarten
verwendete Material sind dessen hohe Reinheit, chemische Aktivitit und Handelsiiblichkeit.

Viele Verfahren zur Herstellung von Metallpartikeln von kugelformiger Gestalt mit Durch-
messern von mehreren Mikrometern bis mehreren Millimetern sind im Stand der Technik
bekannt. Unter diesen Verfahren sind die effizientesten jene, die auf der Dispergierung eines
Ausgangsmaterials im fliissigen Zustand basieren, wobei das Kugeligwerden der Partikel
unter dem Einfluss der Oberflichenspannungskrifte automatisch stattfindet.

Enthilt ein dispergiertes Material chemisch aktive Substanzen, so kann es in jeder Stufe des
Produktionsverfahrens bei Kontakt mit der Umgebung zu einer Verschmutzung kommen.
Diesbeziiglich ist die Stufe des Abkiihlens und Verfestigens der Schmelztrpfchen die
gefihrlichste, da genau in dieser Stufe heifle Metallpartikel mit dem gasformigen oder
fliissigen Kithimittel zu wechselwirken beginnen.

Ublicherweise wird zwecks Beschleunigung des Prozesses und Verringerung der Grofe des
Wirmetauschers ein Verfahren zur Abschreckung von Schmelztrdpfchen in einer einen
niedrigen Dampfdruck aufweisenden und gegentiber dem Trépfchenmaterial neutralen
Fliissigkeit angewandt. Die folgenden Substanzen wurden als Kithlmedium eingesetzt:
Silikondl (Armster, S.Q. et al., Metallurgical and Materials Transaction B, 2000, Band 31 B,
1333-1344), Rizinusél (Passow, C.H. et al., Metallurgical Transaction A, 1993, Band 24 A,
1187-1193), Erdnussél (US 5,653,783 A), Glycerin (Kolesnichenko, A.F., Poroshkovaya
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metallurgiya, 1978, Nr. 8, 10-14), Schmelzen von anorganischen Salzen (US 4,357,368 A),
Wasser (US 6,312,498 A) und andere Fliissigkeiten.

Der Hauptnachteil des Abkiihlens von Metalltrépfchen mit hochsiedenden viskosen
Fliissigkeiten besteht in der Verschmutzung des Endprodukts mit der Abschreckfliissigkeit.
Die Verschmutzung beruht auf dem Einschluss von Kiihlmittel durch Oberflachenfehler des
verfestigten Partikels: durch Mikrorisse, die als Ergebnis eines thermischen Schocks
wihrend der Abschreckung der Tropfchen auftreten, was fiir sprode Materialien, z.B. fiir
Intermetallverbindungen, typisch ist, und durch Schrumpfungskegel oder -rillen, die
wihrend der Kristallisation von Tropfchen gemif dem Dendritmechanismus auftreten
(Flemings, M.C., Solidification Processing, McGraw-Hill, New York, 1974; Chu, M.G. et
al., Metallurgical Transactions A, 1984, Band 15 A, 1303-1310). Die geringen GroBen dieser
Defekte und die hohe Viskositiit des KiihImittels machen das Verfahren zur Reinigung von
Metallpartikeln von der Abschreckfliissigkeit zu einem mithsamen Vorgang, der ein langes
Sieden und wiederholtes Waschen des Produkts in ausgewihlten Losungsmitteln erfordert.
Es ist leicht zu verstehen, dass die obigen Verfahrensweisen bei aktiven Substanzen, wie
2.B. Alakali- oder Erdalkalimetallen, nicht akzeptabel sind, da sie zu einer Verschmutzung
des aktiven Materials fithren.

Die Alternativvariante mit einem gasformigen KiihImittel ist ebenfalls unzufriedenstellend,
da der Wirmetibergangskoeffizient in diesem Fall stark reduziert ist und die Abmessungen
des Wirmetauschers dementsprechend um das Vielfache vergroBert werden miissen.
Uberdies nehmen die Abmessungen einer Kithlkammer rasch mit der VergréBerung der
Durchmesser der Metalliropfchen zu, so dass z.B. die vollstindige Verfestigung eines
fallenden Tropfchens mit einem Durchmesser von 0,8 mm ein 6 m hohes Flugrohr erfordert
und ein Tropfchen mit einem Durchmesser von 3 mm ein Rohr von mehreren Dutzend
Metern erfordert. Die Herstellung und der Betrieb einer solchen Konstruktion unter einer
hochreinen Gasatmosphire sind duBert kostspielig, gar nicht zu reden von den allgemeinen
Investitionen, und machen die Produktion eines Gussgranulats aus chemisch aktiven

Metallen unprofitabel.

Die US 6,461,403 A, welche ein Verfahren beschreibt, das eine parabolische Flugbahn eines
Strahls von Metallschmelze mit Strémen von gekiihltem Inertgas ausstattet, ermdglicht die
mehrfache Verringerung der vertikalen Grofe der Vorrichtung im Vergleich zum Verfahren
der frei fallenden Tropfchen. Diese Verringerung der Hohe wird jedoch durch eine
technische Verkomplizierung des Designs der Kithlkammer erzielt, welche Kammer
zusitzlich einen offenen Ausgang zur Atmosphére aufweist. Im GroBen und Ganzen ist die
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beschriebene Ausriistung im Fall von chemisch aktiven Metallmaterialien wie Alkali- oder
Erdalkalimetallen véllig ungeeignet, und es ist zweifelhaft, ob durch das Verfahren der

US 6,461,403 A groBe Metallkiigelchen mit Durchmessern von mehreren Millimetern
hergestellt werden kénnen.

Somit existiert zur Zeit kein einfaches und verléssliches Verfahren zur Herstellung von
kugelférmigen Gusspartikeln von hoher Reinheit und mit Durchmessern im Bereich von
mehreren Mikrometern bis mehreren Millimetern aus chemisch aktiven Metallmaterialien.

Dabher besteht das Ziel der vorliegenden Erfindung darin, ein Verfahren zur Herstellung von
hochreinen kugelformigen Pulvern und Gussgranulat aus chemisch aktiven Metallen oder
Legierungen bereitzustellen, das die mit der Abschreckung der Metallschmelztropfchen
zusammenhingenden Probleme iiberwindet und die Nachteile des Stands der Technik
vermeidet. Insbesondere trachtet die vorliegende Erfindung danach, eine Verschmutzung des
Produkts durch das Kiihlmittel zu verhindern und fiir eine leichte Entfernung desselben zu

sorgen.

Ein weiteres Ziel der Erfindung besteht in der Bereitstellung einer Vorrichtung zur
Herstellung von hochreinen kugelformigen Pulvern und Gussgranulat aus chemisch aktiven
Metallen oder Legierungen, die eine relativ einfache Konstruktion besitzt und keine
kostspieligen Teile oder Elemente erfordert, allerdings die Herstellung kugelformiger
Partikel mit Durchmessern von mehreren Mikrometern bis mehreren Millimetern gestattet.

Das erste Ziel wird durch ein Verfahren der eingangs erwihnten Art erreicht, welches

* dadurch gekennzeichnet ist, dass das Kiihlmittel ein gekiihltes Inertgas oder nieder-
molekulares Alkan mit einem Siedepunkt unterhalb oder nahe der Raumtemperatur ist, das
sich anschlieend verdampfen lésst.

Vorzugsweise ist das Kiithlmittel ausgew#hlt aus der Gruppe von Inertgasen, wie z.B. Argon,
Krypton und Xenon.

GemiB einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform ist das Kithlmittel ausgewihlt aus der
Gruppe von niedermolekularen Alkanen, wie z.B. Methan, Ethan, Propan und Butan.

Weiters wird bevorzugt, dass die Abschrecktemperatur teilweise in den Tieftemperatur-
bereich eintritt, vorzugsweise in den Bereich von —180°C bis —50°C.
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ZweckmiBigerweise wird das Kiihlmittel mit fliissigem Stickstoff gekiihlt.

Eine weitere bevorzugte Ausfithrungsform ist dadurch gekennzeichnet, dass die
Abschreckung bei Unterdruck durchgefiihrt wird.

Die chemisch aktiven Metalle oder Legierungen sind vorzugsweise ausgewihlt aus der
Gruppe, bestehend aus Alkalimetallen, Erdalkalimetallen, Lanthaniden und Actiniden.

Das weitere Ziel der Erfindung wird durch eine Vorrichtung erreicht, die Folgendes
umfasst:

ein Schmelztiegelabteil, das mit einem Tiegel versehen ist, der einen Boden mit einer
oder mehreren Kapillar6ffnungen aufweist, zur Aufnahme chemisch aktiver Metalle oder
Legierungen;

eine Heizkammer zum Erhitzen der chemisch aktiven Metalle oder Legierungen, die mit
einer abgedichteten Offnung zur Einbringung des Schmelztiegels in die Heizkammer
versehen ist;

ein Flugrohr, das iiber ein Absperrventil mit dem Boden der Heizkammer verbunden ist
und in seinem unteren Teil ein Abschreckbad fiir die Aufnahme eines Kiihlmittels und das
Sammeln von verfestigten Partikeln der chemisch aktiven Metalle oder Legierungen
aufweist, wobei das Kiihlmittel ein Inertgas oder ein niedermolekulares Alkan mit einem
Siedepunkt unterhalb oder nahe der Raumtemperatur ist;

ein Kiihlsystem zur Kiihlung des Kiihlmittels;

ein Kiihlmittelsystem zur Versorgung des Abschreckbads mit Kiihimittel;

ein Inertgassystem zur gemeinsamen und separaten Versorgung des Schmelztiegel-
abteils, der Heizkammer und des Flugrohrs mit einer Inertgasatmosphére; und

ein Vakuumsystem zur gemeinsamen und separaten Evakuierung des Schmelztiegel-

abteils, der Heizkammer und des Flugrohrs.

Gemif einer bevorzugten Ausfilhrungsform umfasst das Flugrohr ein weiteres
Absperrventil, wodurch eine Schleusenkammer zwischen dem Abschreckbad und der
Heizkammer gebildet wird, um ein Auswechseln des Abschreckbads zu ermdglichen.

ZweckmiBigerweise umfasst das Kiihlsystem einen Dewar-Behilter fiir fliissigen Stickstoff.

Bevorzugterweise umfasst die Vorrichtung weiters einen wirmeisolierenden Mantel
zwischen dem oberen Teil des Flugrohrs und dem Dewar-Behilter.
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Gemif der vorliegenden Erfindung wird die Kithlung der Schmelztropfchen durchgefiihrt,
indem diese in ein Bad geworfen werden, das kondensiertes Inertgas oder kondensiertes
niedermolekulares Alkan mit einem Siedepunkt unter der Raumtemperatur enthélt. Die
Verwendung dieser Arten von niedrigsiedenden Substanzen als Abschreckmedium fithrt zu
folgenden vorteilhaften Wirkungen:

- daweder Inertgase (z.B. Argon, Krypton, Xenon, etc.) noch Alkane (gesittigte
aliphatische Kohlenwasserstoffe, z.B. Methan, Ethan, Propan, Butan, etc.) mit chemisch
aktiven Metallen reagieren, tritt keine Verschmutzung des Produkts durch das
Kiihlmittel auf;

- eine niedrige Abschrecktemperatur, die vorzugsweise im Bereich von —180°C bis —50°C
gewahrt wird, sorgt fiir einen intensiven Wirmeaustausch und eine rasche Verfestigung
der Trépfchen;

- aufgrund seines niedrigen Siedepunkts verdampft das Kithimedium bei Raumtemperatur
withrend des Auspumpens des Bads vollsténdig von der Produktoberfliche, wenn das
Hinuntertropfen der Schmelze abgeschlossen;

- aufgrund der geringen Viskositit, Dichte und Verdampfungsenergie der eingesetzten
Kiihlmittel werden sogar grof3e, von oben herabfallende Schmelztr&pfchen nach dem
Eintritt in das Abschreckbad praktisch nicht verformt.

Die vorliegende Erfindung wird nunmehr genauer beschrieben, und zwar unter Bezugnahme
auf die Beispiele und die angeschlossenen Zeichnungen, in welchen

Fig. 1a-1c eine Ausfiihrungsform der erfindungsgeméiBen Vorrichtung veranschaulichen,
wobei Fig. 1b und 1c vergroBerte Details der Fig. 1a zeigen; und

Fig. 2 das Phasendiagramm eines erfindungsgemiBen Kiihimittels darstellt (Fig. 2a), und
zwar im Vergleich zum Temperaturfeld des Abschreckbads (Fig. 2b).

Beispiele

Zur Kondensierung des Kiihlmittels wurde ein Verfahren zur Kiihlung des Abschreckbads
mit fliissigem Stickstoff eingesetzt, welches Verfahren einfach und fiir alle Alkane sowie fiir
schwere Inertgase, beginnend mit Argon, geeignet ist (Fig. 1a). Zu diesem Zweck wird ein
gasformiges Kithlmittel aus einem Kiihlmittelsystem V in ein Flugrohr III eingeleitet, das
zuvor bis zu einem Vakuum von ungefdhr 10" mbar evakuiert wurde, und ein unterer Teil 16
des Flugrohrs, der als Abschreckbad und Auffanggefil fiir Feststoffpartikel dient, wird mit
Hilfe eines Dewar-Behilters 12 mit fliissigem Stickstoff gekiihlt. Das abgekiihlte Gas
kondensiert an den Badwinden, flieBt herab, verfestigt sich teilweise und fiillt allméhlich in
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kondensierter Form den unteren Teil des Flugrohrs. Die Hohe der Fliissigkeitssiule wird
durch folgende Faktoren definiert: Dampfdruck, Art des Gases und Temperaturverteilung im
Bad.

Fig. 2, in der ein Phasendiagramm eines KiihImittels (Fig. 2a) und ein Temperaturfeld eines
Abschreckbads (Fig. 2b) verglichen werden, offenbart die dem erfindungsgeméfen
Verfahren zugrundeliegenden physikalischen Bezichungen. Gemif dem Phasendiagramm ist
das Feld der physikalischen Zusténde durch die Phasengrenzkurven sg, s/ und /g, die sich an
einem Tripelpunkt ¢ kreuzen, in drei getrennte Bereiche geteilt: einen Bereich der
gasformigen Zustinde <g>, einen Bereich der fliissigen Zusténde (/) und einen Bereich der
festen Zustinde /s/. Der Tripelpunkt # mit den Koordinaten p, und 7 (Fig. 2a) sowie der
Schmelzpunkt (7.p.) und der Siedepunkt (b.p.) verweisen auf wichtige Charakteristika eines
Kiihlmittels. Die beiden letzteren Punkte sind als Projektionen der Schnittpunkte der
Phasengrenzen s/ und /g mit der Standardisobare 1013 mbar auf die Achse T definiert.

Wenn, wie im Fall von leichten Alkanen, die folgenden Verhélinisse fiir ein KiihImittel
erfiillt sind

TNST;; b.p. STroom

wobei Ty die Siedetemperatur von fliissigem Stickstoff und Toom die Raumtemperatur ist
und der Arbeitsdruck p,, im Flugrohr gemiB p, << p,, eingestellt ist, so ist das Intervall der
fliissigen Zustinde des Kiihlmittels (75, — T3) breit genug und wird das Abschreckbad rasch
mit Kondensat gefiillt. Unter den Bedingungen eines Temperaturgefilles, wenn der untere
Teil des Flugrohrs die Temperatur Ty und der obere Teil To0m aufweist, wird im Abschreck-
bad eine aufeinanderfolgende Verteilung aller drei physikalischen Zusténde realisiert (Fig.
2b): unten sind Kristalle /s/, im mittleren Bereich befindet sich eine Fliissigkeit (7), und oben
ist eine Gasphase <g>. Zwecks Steigerung der Hohe einer Fliissigkeitsséule (A, — A;) wird
das Temperaturgefille entlang der Achse des Bads verringert, z.B. durch Einfiigung eines
Wirmeisolationsmantels 15 zwischen dem oberen Teil des Flugrohrs und dem Dewar-
Behdlter (Fig. 1a).

Nach der Befiillung des Bads mit einer Abschreckfliissigkeit wird das Hinuntertropfen der
Schmelze mit Hilfe irgendeines der im Stand der Technik bekannten, moglichen Verfahren,
angefangen vom diinnen Sprithstrahl mit spontaner oder gesteuerter Zerlegung bis zur
Erzeugung einzelner grofler Tropfen, gestartet.
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Durch den AuBendruck p 4 wird die Schmelze durch eine oder mehrere Kapillarsffnungen
im Schmelztiegelboden in das Flugrohr gepresst. Dieser Druck wird erzeugt durch ein reines
Inertgas, z.B. Argon, das aus dem Zylinder 32 des Inertgassystems VI in den Schmelztiegel
eingeleitet wird (Fig. 1a). Schmelztrépfchen fallen in ein fliissiges Kithlmittel, werden
abgekiihlt und an der Grenze A, gelagert (Fig. 2b). Nach Beendigung des Tropfvorgangs
wird der Dewar-Behilter nach unten bewegt, verdampft das Kiihlmittel und wird in einem
Reservoir 22 aufgefangen. Die Kiihlmittelreste werden durch das Auspumpen des
Abschreckbads 16 aus diesem entfernt, wonach das Bad mit dem trockenen Produkt
zusammen mit dem geschlossenen Absperrventil 17 unter Argbn oder unter Vakuum von
einer Schleusenkammer 20 getrennt wird, und zwar zur weiteren Verwendung des erhaltenen
Pulvers oder der erhaltenen Kérnchen. Fin neues Abschreckbad mit Absperrventil wird an
die Stelle des zuvor entfernten Bads gesetzt.

Das Abteil I funktioniert in analoger Weise, wobei ein benutzter Schmelztiegel durch einen
neu befiillten ersetzt wird, und zwar ebenfalls ohne Beeintrichtigung der Innenatmosphére in
den anderen Abschnitten der Vorrichtung.

Ein vorteilhaftes Merkmal des Verfahrens und der Vorrichtung geméf} der vorliegenden
Erfindung besteht darin, dass das Verfahren zum Erhalten aktiver Metallpartikel in allen
Stufen bei Unterdruck (z.B. wird ein Schutzventil 42 (Fig. 1a) auf einen H6chstdruck von
1013 mbar eingestellt) durchgefiihrt werden kann. Das Design der Ausriistung kann somit
auf Vakuumldsungen und Vakuumkomponenten basieren, da diese einer Atmosphéren-
leckage von auflen am verldsslichsten widerstehen.

Beschreibung der bevorzugten Ausfithrungsformen:

Fig. 1a-1c veranschaulichen ein Beispiel einer erfinderischen Vorrichtung zur Herstellung
chemisch aktiver Pulver oder Kérnchen aus einer Metallschmelze durch Abschreckung von
Tropfchen in einem gekiihlten Fliissiggas unter negativem AuBendruck. Erfindungsgemaf
wird ein Schmelztiegel 1 in einer Glovebox unter Argon mit einer Ausgangssubstanz geflillt.
Das obere Ende des Schmelztiegels wird in einer “Geschlossen”-Position durch ein Ventil 2
versiegelt, an seinem Boden wird der Schmelztiegel von der Atmosphére mit einem Tropfen
Heptan, der in den Kapillarkanal 41 eingebracht wird (Fig. 1c), oder mit einem schmelzbaren
plastischen Material, wie z.B. In, Ga, Sn, etc., welches fest in die Kapillare gepresst wird,
isoliert. Metallstpsel werden nur verwendet, wenn das Metall des Stopsels eine der
Komponenten der zu dispergierenden Metallsubstanz ist.
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Der befiillte Schmelztiegel wird aus der Glovebox genommen und durch eine Offnung 36 in
die Heizkammer II gegeben. Fiir einen kurzen Zeitraum, in dem die Offnung fiir die
Einbringung des Schmelztiegels gedffnet ist, wird kontinuierlich hochreines Argon entlang
der Gasleitung 33-a-31-30-II aus dem Inertgassystem VI in die Heizkammer II gespeist.
Uberschiissiges Argon entschwindet in die Atmosphire. Nachdem der Schmelztiegel in der
Offaung der Heizkammer IT entlang einer Flanschverbindung mit Hilfe einer Gummi-
dichtung 40 vom O-Ring-Typ versiegelt wurde (Fig. 1b), wird das Ventil 2 an einem
Verteiler-T-Verbindungsstiick 4 angeschlossen, wobei ein biegsamer Metallrohrstrang 3,
z.B. ein Blasebalg, verwendet wird. Danach wird die Heizkammer II zusammen mit dem
Schmelztiegel und dem Flugrohr III evakuiert, wobei die Ventile 2, 5, 6, 8,9, 10, 17, 18 und
19 des Vakuumsystems IV gedffnet und die Ventile 23, 28 und 30 des Kiihlmittelsystems V

geschlossen sind.

Wenn ein Vakuum in der GréBenordnung von ungefihr 10 mbar erreicht ist, wird ein
Heizapparat 37 eingeschaltet und die Temperatur in der Kammer II allméhlich angehoben,
wobei achtgegeben wird, dass der Druck im System 10 mbar nicht tibersteigt. Das Erhitzen
wird fortgesetzt, bis die Schmelztiegeltemperatur den Wert T, erreicht, das Minimum der
beiden Temperaturen :

Ty=min { Ts,;— 50°C; Ty }

wobei T, der Soliduspunkt des zu dispergierenden Materials ist und T, jene Temperatur
ist, bei der sich der Dampfpartialdruck des fliichtigsten Bestandteils im Fiillgut 10 mbar
annihert. Von diesem Zeitpunkt an wird aus dem Zylinder 32 reines Argon in das System I-
II-IIT gespeist, und zwar bis zu ungefihr 1 mbar, und gleichzeitig wird das Fiillgut im
Schmelztiegel geschmolzen und das Bad 16 mit Kithimittel befiillt, wobei das Ventil 29 und
das Absperrventil 19 geschlossen sind.

Der physikalische Aspekt des Verfahrens zur Beflillung des Bads 16 mit Kithlmitte] wurde
obenstehend beschrieben. Der Vorgang des Befiillens besteht aus Folgendem: Der erste Teil
des gasformigen Kiihlmittels wird entlang der Leitung 23-b-c-20 aus dem Reservoir 22
eingeleitet, wobei das Absperrventil 17 gedffnet ist und die Ventile 18, 24 und 28
geschlossen sind. Wenn der Druck im System unter 50 mbar sinkt, wird die Wiederauf-
filllung des Bads aus einem Zylinder 25 entlang der Leitung 26-27-28-b-c-20 begonnen,
wobei das Ventil 23 geschlossen ist. Ublicherweise wird der Arbeitsdruck in einem Bereich
von 100 mbar < p,, < 600 mbar eingestellt, wobei der eingestellte Wert mit Hilfe eines
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automatisch arbeitenden Ventils 28, das dem vom Manometer 21 angezeigten Wert folgt,

aufrecht erhalten wird.

Fig. 2b veranschaulicht das Verfahren zur Kondensierung des KiihImittels, wobei das
System in einer bestimmten Zwischenstufe gezeigt wird, in der die Fliissigkeitssdule auf
einen bestimmten Pegel /; angestiegen ist, den Grenzwert 4, jedoch noch nicht erreicht hat.
Das Bad erscheint in der Regel zur Kithlung von Schmelztrépfchen bereit zu sein, sobald die
Hohe des Kithlmittels einige Zentimeter betrigt, obwohl die maximale Hohe der Fliissig-
keitssiule im Allgemeinen von der Intensitit des Heruntertropfens abhéngt, und je grofer die

Intensitét ist, desto hoher muss die Séule sein.

Die weitere Erhitzung des Schmelztiegels bis zu einer Temperatur von ungefihr 7,+ 100°C,
wobei Ty der Liquiduspunkt des Beflillungsmaterials ist, wird parallel zur Kondensierung des
Kiihlmittels durchgefiihrt. Sobald die Temperatur in der Heizkammer II {iber den Solidus-
punkt des geschmolzenen Materials ansteigt, geméf dem von einem in der Nihe des
Schmelztiegels befindlichen Thermoelement angezeigten Wert (in Fig. 1a nicht dargestellt),
werden nach dem SchlieBen der Leitung 8-9 geringe Mengen von Argon entlang der Leitung
33-a-31-30 periodisch in die Heizkammer II gespeist. Ist der Kapillarkanal des Schmelz-
tiegels frei und durchdringt das Gas die Stiicke festen Fiillguts bis zum oberen Raum I, so
stimmen die Anzeigewerte der Manometer 38 und 39 tiberein. Schmilzt das Fiillgut und
schlieBt die fliissige Phase die Verbindung zwischen den Abteilen I und II, so wird der Gas-
druck in der Heizkammer IT gréfler als im Raum I tiber der Schmelze, wodurch ein Unter-
schied zwischen den Anzeigen der Manometer 38 und 39 geschaffen wird. Von diesem
Augenblick an wird zwecks Vermeidung eines unerlaubten Hinuntertropfens der Schmelze
in der Kammer II ein Uberdruck py = pr+ py, geschaffen, wobei p, = p g 4h (p ist die
Schmelzdichte, g ist die Fallbeschleunigung, 44 ist die Hohe der Schmelze im Schmel-
ztiegel).

Die Steuerung des Gasdrucks in einem wirtschaftlichen Flusssystem wird durch den
Anschluss aller Abteile I, IT und IIT an zwei Leitungen, einer Gaszufuhrleitung und einer
Vakuumsaugleitung, und auch durch Bereitstellung zweier Kaskadenventile in jeder Leitung,
d.h. eines Dosierventils (Ventile 5, 9, 27, 31 und 34) und eines normalerweise geschlossenen
automatischen Ventils (Ventile 6, 8, 28, 30 und 35), bewerkstelligt. Die Aufgabe des
Dosierventils besteht darin, den Totraum der Gas- oder Vakuumleitung zu optimieren, und
die Aufgabe des auf Basis der Anzeigewerte der jeweiligen Messvorrichtungen 21, 38 und
39 programmierbar gesteuerten, automatischen Ventils besteht darin, den in der Leitung
eingestellten Druck durch Impulsschaltung aufrechtzuerhalten. Ein FlieBschema des



WO 2004/082873 PCT/AT2004/000050

10

angegebenen Typs besitzt zwei betréchtliche Vorteile: es bewirkt durch die rasche
Ausfiihrung der Programmbefehle eine Dynamik beim Betrieb des Systems und sorgt
aufgrund der stéindigen Emeuerung des Gasmediums auch fiir eine hohe Reinheit der

Innenatmosphére.

Wenn die Schmelztiegeltemperatur den Pegel T+ 100°C erreicht, wird die letzte
Vakuumleitung 5-6-d-f-m-10 geschlossen, wird der Argondruck in der Heizkammer II auf
den Wert p,, erhoht, wihrend gleichzeitig der Druck im Abteil I gemdf der Bedingung p; =
pr— pr erhoht und das Absperrventil 19 gedffnet wird. Danach wird der Argondruck p,, im
Schmelztiegel iiber der Schmelze allmihlich angehoben, um die Schmelze in das Flugrohr
zu pressen, wobei die folgende Ungleichung erfiillt ist:

1000 mbar > p4r > pw + pec - Ph

deren unterer Grenzwert von der Hydrodynamik der Schmelze und deren oberer Grenzwert
von der hohen chemischen Aktivitit des zu dispergierenden Materials abhéngt, womit
Vakuumverarbeitungsmethoden vorgeschlagen werden. In obiger Beziehung p. = 4c/d,
wobei ¢ die Oberflichenspannung der Schmelze und d der Innendurchmesser der

Kapillar6ffnung ist.

Wihrend der Vorbereitung der Ausriistung fiir das Hinuntertropfen der Schmelze wurde die
folgende Abhingigkeit der Werte p; und py von der Temperatur in der Heizkammer
beobachtet:

Tabelle 1: Inertgasdriicke im System in verschiedenen Prozessstufen

pr1, mbar pi, mbar Temperaturintervall, °C
i~ 10'6 = 10-6 T = Troom
<10?® <10” Troom < T < Tgo1 ~50
=1 =1 Tso1 =50 <T < Tsg
~1 DPh Tsa T <T¢+ 100
Dar Pw T= Tf + 100

Die Geschwindigkeit des Trépfchenbildungsvorgangs und die Grée der erhaltenen
Tropfchen werden durch eine Verédnderung des Druckunterschieds zwischen der
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Heizkammer II und des Abteils I und auch durch eine Abwandlung der geometrischen
Abmessungen der Kapillare 41 gesteuert. Die Grenzen fiir den Wert p4, sind obenstehend
angefiihrt. Bin zusitzlicher physikalischer Einfluss auf die Schmelze wird durch das
Uberlagern von Druckimpulsen auf den Wert p4- geschaffen. Diese Impulse haben eine
kleine Amplitude, die durch periodisches Umschalten des Ventils 35 hervorgerufen wird,
was ein Tropfchenregime des Schmelzflusses hervorruft.

In Abh#ngigkeit von der Zusammensetzung der Schmelze ist die Kapillare entweder aus
rostfreiem Stahl oder aus Molybdin oder Tantal gefertigt. Die Lange der Kapillare betrédgt 5
mm oder 10 mm; der AuBendurchmesser des Kapillarrohrs ist 0,8 mm, 1,2 mm, 1,6 mm oder
2,0 mm. Als Innendurchmesser wird eine Gruppe von Offnungen von 0,2 bis 0,8 mm
verwendet. Die GroBe des Innenkanals ist leicht auf praktisch jeden Wert einzustellen, indem
ein Draht mit einem entsprechenden Durchmesser in die Kapillare eingefiihrt wird.

Die betrachtete Technologie in ihren festgelegten konkreten Ausfithrungsformen ist
gekennzeichnet durch bestimmte empirische Beobachtungen, die wahrend des Betriebs der
erfinderischen Vorrichtung gemacht werden. Diese Beobachtungen, welche eine Verbindung
zwischen dem Hauptprozessparameter und dem erhaltenen Produkt herstellen (Tabelle 2),
miissen bei der Steuerung des Vorgangs der Schmelzdispergierung beriicksichtigt werden.
Es ist jedoch leicht zu verstehen, dass die Bestimmung von Beziehungen zwischen den
Prozessparametern und den Produktcharakteristika inherhalb der Erfahrung und des Wissens
des Fachmanns liegt.

Tabelle 2: Ungefihre Grenzen zwischen verschiedenen Arten des Schmelzflusses und der

Produktabschitzung
Gasdruckunter-
schied Ap zwischen
den Abteilen Tund |0 <Ap <50 50 <Ap <150 150 < Ap <400
II, mbar
Art des Flusses getrennte instabiles System in Form |stabiler Strahl mit
Tropfchen, deren | von unterbrochenen einem Durchmesser,
Radius R durch den | Strahlen und einzelnen der ungefihr dem
AuBendurchmesser | Trépfchen Innendurchmesser der
D der Kapillare Kapillare d oder dem
gemif AuBendurchmesser
R~(Da/p)*” eines aus dem unteren
definiert ist Ende der Kapillare
ragenden Drahts
entspricht
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Produkt gegossene Kugeln | gegossene Kugeln mit gegossene Kugeln mit
in der Gréfle von | einer groflen Durchmesser- | einem Durchmesser
1.5mm <2R <£5.0 |spanne von einigen von einigen Dutzend
mim Dutzend Mikrometern bis | Mikrometern bis
einigen Millimetern ungefihr 1 mm

Beispiel 1:

Zwecks Erhaltens von gegossenen Liln-Kugeln mit einem Durchmesser von 3,0 + 0,2 mm
wird ein Ausgangs-Liln-Gussblock von ungeféhr 150 g in einer Glovebox unter Argon in
einen Schmelztiegel 1 aus rostfreiem Stahl (Fig. 1a) geladen, welcher eine 10 cm-Kapillare
mit einer Innendffhung von 0,3 mm und einem Auflendurchmesser von 1,6 mm aufweist. Ein
kleines Stiick reines In wird etwa 2 mm tief von unten in die Kapillare gepresst. Weitere
Schritte werden geméf dem obenstehend beschriebenen Verfahren durchgefiihrt.

Ein mit fliissigem Stickstoff gekiihltes Abschreckbad 16 wird unter einem Druck von etwa
150 mbar mit reinem Propan gefiillt, wobei sich das Absperrventil 19 in der geschlossenen
Position befindet, bis sich eine Fliissigkeitssdule in Hhe von ungefihr 10 cm gebildet hat.
Das Fiillgut im Abteil IT wird bei einer Temperatur von Tq = 580 + 20°C entgast, die
Schmelztiegeltemperatur wird auf etwa 740°C angehoben, danach wird das Hinuntertropfen
der Schmelze gestartet, indem der Argondruck im Schmelztiegel allméhlich gesteigert wird,
bis die ersten Tropfchen erscheinen. Die Ventile werden eingestellt, um mit einer
Tropffrequenz von 3-5 Trépfchen pro Sekunde zu arbeiten, und dieses System wird

stabilisiert.

Sobald das Hinuntertropfen beendet ist (dies kann mittels der Tatsache, dass die Manometer
38 und 39 dieselben Werte anzeigen, bestimmt werden), wird der Dewar-Behilter entfernt,
wird Propan in das Reservoir 22 abgelassen, werden die Ventile 23, 28 und das Absperr-
ventil 19 geschlossen, wird das Ventil 18 gedffnet und werden die Propanreste durch
Erwirmung des das Produkt enthaltenden Bads mit von auflen kommender, warmer Luft
abgesaugt. Daraufhin wird das Ventil 18 geschlossen, wird das Bad 16 entlang der Leitung
32-33-a-31-30-29-c-20 mit Argon gefiillt, wird das Bad zusammen mit dem geschlossenen
Absperrventil 17 von der Schleuse 20 getrennt und wird die weitere Produktbehandlung
begonnen, z.B. wird das Absperrventil 17 am Aufnahmebunker einer Anlage zur Bildung
einer In-Schutzschicht auf der Oberfldche der Liln-Kugeln angeschlossen.

Eingekapselte Liln-Kugeln sind bei vielen Anwendungen eine gute Quelle fiir Li-Dampf.
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Beispiel 2:

Stiicke aus reinem Ba mit einer Gesamtmasse von etwa 100 g werden unter Argon in einen
Schmelztiegel aus rostfreiem Stahl gefiillt, welcher eine 5 mm-Kapillare mit einer
Innendffnung von 0,2 mm aufweist. Ein Molybdéndraht mit einem Durchmesser von 0,127
mm wird in die Kapillare eingefiihrt. Der Draht ragt 2 mm aus dem unteren Ende der
Kapillare. An seinem oberen Ende ist der Schmelztiegel an ein Ventil gekoppelt, von unten
wird mit Hilfe einer Einspritzdiise eine geringe Menge n-Heptan in die Kapillardffnung
eingebracht, um den Innenraum des Schmelztiegels von der umgebenden Atmosphére zu
isolieren. Die weiteren Schritte werden gemaf jenen des Beispiels 1 ausgefiihrt.

Die kennzeichnenden Merkmale des Verfahrens sind Folgende:
Die Temperatur bei der Entgasung des Fiillguts Ty = 500 = 10°C, die Tropftemperatur betrégt
etwa 800°C.

Das Abschreckmedium ist fliissiges Argon. Zur Kondensierung wird unter einem Druck von
etwa 800 mbar Argon entlang der Leitung 33-a-31-30-29-c-20 aus dem Zylinder 32 in das
Bad 16 gespeist, wobei das Absperrventil 19 geschlossen und das Absperrventil 17 gedtinet

1st.

Da bei Argon das Intervall der fliissigen Zusténde klein ist, wird das Temperaturgefille im
Bad verringert, indem die Hohe des Wirmeisolationsmantels 15 bis auf etwa 1 m erhoht wird
und ein erzwungenes Einblasen von Stickstoffdampf aus dem Dewar-Behilter 12 durch einen
Spalt zwischen dem Mantel 15 und dem Bad 16 angewandt wird. Auerdem wird das
Tropfsystem solcherart eingestellt, dass sich kurze Bariumstrahlen (ungeféhr 0,5 Sekunden)
mit Pausen von 10-15 Sekunden abwechseln.

Das Produkt, leicht silberglidnzende Bariumkugeln mit einem Durchmesser von etwa 25 pm
bis etwa 500 um, ist ein ausgezeichnetes Fiillmittel fiir Gettervorrichtungen, die bei vakuum-
oder gasgefiillten Apparaten eingesetzt werden. Wenn sie in ein Arbeitsvolumen von
beliebiger Gestalt gefiillt (gegossen) werden, verleihen diese hochaktiven Metallpartikel dem
festgelegten Volumen aufgrund der tetraedrischen und oktaedrischen Hohlrdume zwischen

den kugelformigen Partikeln eine gute Gasdurchldssigkeit.

Beispiel 3:
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Ein 60 g-Gussblock der Zusammensetzung Nay;Gaso wird in einer Glovebox unter Argon in
einen Tantaltiegel gefiillt, welcher eine Mo-Kapillare mit einem Innendurchmesser von 0,4
mm und einem AuBendurchmesser von 1,2 mm aufweist. Ein kleiner Tropfen fliissiges Ga
wird in die Kapillare eingebracht, um den Gussblock von der Atmosphére zu isolieren,
danach wird die Kristallisation des Trépfchens angeregt und der Schmelztiegel an seiner
Oberseite durch das Ventil verschlossen. Die weiteren Schritte sind dieselben wie in den

vorhergehenden Beispielen.

Ebenfalls in der Box wird Pentan, das griindlich gereinigt und mit gebranntem CaO und
metallischem Na getrocknet wurde, in das Bad 16 gegossen, das Absperrventil 17 wird
geschlossen, die gegebene Zusammenstellung (das Bad 16 mit dem Absperrventil 17) wird
aus der Box genommen und an der Schleuse 20 angeschlossen. Danach wird der fliissigen
Stickstoff enthaltende Dewar-Behilter 12 auf das Bad hinbewegt, um das Pentan vollsténdig
zu gefrieren (Fig. 1a).

Nach der Evakuierung aller Abteile auf etwa 10 mbar wird das Absperrventil 19
geschlossen, wird der Naj;Gaso-Gussblock bei Tq = 350 = 10°C entgast, wird der
Argondampfdruck im Abschreckbad auf 150 mbar erh6ht und wird der Dewar-Behélter
daraufhin nach unten bewegt, so dass das Pentan teilweise schmilzt und im Bad eine
Fliissigkeitssdule von etwa 10 cm bildet.

Die Schmelze wird bei einer Temperatur von 650 + 10°C in das Flugrohr gepresst, wobei der
Druck p 4, allmahlich gesteigert wird, und zwar von etwa 250 mbar am Beginn des Vorgangs
bis auf etwa 300 mbar an seinem Ende. In einer Entfernung von etwa 5 cm von der Kapillare
zerfillt der Schmelzstrahl in Trépfchen, wovon 70% einen Durchmesser im Bereich von 0,8
bis 1,2 mm aufweisen. Eine engere GréBenverteilung der Tropfchen wird erzielt, indem der
Strahl mit einem Obertonsignal, das von einem auflenliegenden leistungsfihigen Schall-
erzeuger durch das Gasmedium des Flugrohrs iibertragen wird, in Bewegung versetzt wird.

Nach Beendigung des Vorgangs wird durch eine leichte Erwirmung des Bads mit warmer
Luft Pentan in das Reservoir 22 abgelassen, wonach das Bad, welches das Produkt enthilt,

ausgepumpt wird.

Das in Form von Kugeln mit einem Durchmesser von ungefihr 1,0 £+ 0,2 mm vorliegende
Endprodukt ist ein sehr starker Feuchtigkeitsadsorber fiir abgedichtete vakuum- oder
gasgefiillte Gerite und bei Erhitzung auf eine Temperatur von 450-550°C eine gute Quelle
fiir Natrinmdampf.
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Somit wurde gezeigt, dass die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung chemisch aktiver

kugelformiger Metallpartikel durch Abschreckung von Metalltropfchen in einem fliissigen

Inertgas oder einem niedermolekularen Alkan mit einem Siedepunkt unter der Raum-

temperatur sowie eine Vorrichtung zur Herstellung solcher Metalltrépfchen bereitstellt. Die

Hauptvorteile und besonderen Merkmale der Erfindung sind Folgende:

das Erhalten eines chemisch neutralen Abschreckmediums durch Kondensierung eines
Inertgases oder leichten Alkans z.B. durch ein Verfahren, das so einfach ist wie die
Kiihlung mit fliissigem Stickstoff;,

eine hohe Reinheit des Endprodukts aufgrund der vollstdndigen Entfernung des
niedrigsiedenden Abschreckmediums durch Evakuierung;

die Organisation eines Trépfchenbildungsvorgangs und der Abschreckung von
Tropfchen unter den Bedingungen eines Gasunterdrucks, was die Verwendung von
StandardvakuumlSsungen fiir die erforderliche technologische Ausriistung gestattet,
wodurch fiir eine reine Innenatmosphiére, hohe Verlisslichkeit, Sicherheit und Handels-
tiblichkeit gesorgt wird;

eine Blockstruktur der Vorrichtung, was die Bildung einer gesteuerten Schutz-
atmosphire in jedem Block, unabhéngig von den anderen, und die Aufrechterhaltung .
einer Prozesskontinuitét unter Bewahrung der hohen Reinheit der Innenatmosphire
gestattet.

Das erfindungsgeméfe Verfahren zielt hauptséchlich auf die Herstellung von Gusspartikeln

aus Alkali-, Erdalkali-, Seltenerd- und anderen aktiven Metallen sowie deren Legierungen

mit anderen Metallen ab, wobei die Durchmessergrof3e von etwa 0,05 mm bis etwa 5,0 mm

reicht.
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Anspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von hochreinen kugelférmigen Pulvern und Gussgranulat
aus chemisch aktiven Metallen oder Legierungen, wobei das Metall unter inerter
Atmosphire im fliissigen Zustand dispergiert und in einem fliissigen Kiihlmittel
abgeschreckt wird, dadurch gekennzeichnet, dass das Kiihlmittel ein gekiihltes Inertgas oder
niedermolekulares Alkan mit einem Siedepunkt unterhalb oder nahe der Raumtemperatur ist,
das sich anschlieend verdampfen lésst.

2. Verfahren gemifl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Kiihlmittel
ausgewihlt ist aus der Gruppe von Inertgasen, wie z.B. Argon, Krypton und Xenon.

3. Verfahren geméf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Kiihlmittel
ausgewdhlt ist aus der Gruppe von niedermolekularen Alkanen, wie z.B. Methan, Ethan,

Propan und Butan.

4, Verfahren gemif einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
Abschrecktemperatur teilweise in den Tieftemperaturbereich eintritt, vorzugsweise in den
Bereich von —180°C bis —50°C.

5. Verfahren gemiB einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das
Kiihlmittel mit fliissigem Stickstoff gekiihlt wird.

6. Verfahren gemiB einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die
Abschreckung bei Unterdruck durchgefiihrt wird.

7. Verfahren gemil einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die
chemisch aktiven Metalle oder Legierungen ausgewahlt sind aus der Gruppe, bestehend aus
Alkalimetallen, Erdalkalimetallen, Lanthaniden und Actiniden.

8. Vorrichtung zur Herstellung von hochreinen kugelférmigen Pulvern und

Gussgranulat aus chemisch aktiven Metallen und Legierungen, die Folgendes umfasst:

- ein Schmelziegelabteil (I), das mit einem Tiegel (1) versehen ist, der einen Boden mit
einer oder mehreren Kapillar6ffnungen (41) aufweist, zur Aufnahme chemisch

aktiver Metalle oder Legierungen;
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eine Heizkammer (II) zum Erhitzen der chemisch aktiven Metalle oder Legierungen,
die mit einer abgedichteten Offnung (36, 40) zur Einbringung des Schmelztiegels (1)
in die Heizkammer (II) versehen ist;

ein Flugrohr (III), das tiber ein Absperrventil (19) mit dem Boden der Heizkammer
(0) verbunden ist und in seinem unteren Teil ein Abschreckbad (16) fiir die
Aufnahme eines Kiihlmittels (13, 14) und das Sammeln von verfestigten Partikeln
der chemisch aktiven Metalle oder Legierungen aufweist, wobei das Kithlmittel (13,
14) ein Inertgas oder ein niedermolekulares Alkan mit einem Siedepunkt unterhalb
oder nahe der Raumtemperatur ist;

ein Kiihlsystem zur Kiihlung des Kithlmittels (13, 14);

ein Kiihlmittelsystem (V) zur Versorgung des Abschreckbads (16) mit Kiihlmittel
(13, 14);

ein Inertgassystem (VI) zur gemeinsamen und separaten Versorgung des
Schmelztiegelabteils (I), der Heizkammer (II) und des Flugrohrs (IIT) mit einer
Inertgasatmosphire; und

ein Vakuumsystem (IV) zur gemeinsamen und separaten Evakuierung des
Schmelztiegelabteils (I), der Heizkammer (II) und des Flugrohrs (III).

Vorrichtung geméB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Flugrohr (III) ein

weiteres Absperrventil (17) umfasst, wodurch eine Schleusenkammer (20) zwischen dem
Abschreckbad (16) und der Heizkammer (II) gebildet wird, um ein Auswechseln des
Abschreckbads (16) zu ermdglichen.

10.

Vorrichtung gemé&fl Anspruch 8 oder Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass das

Kiihlsystem einen Dewar-Behilter (12) fiir fliissigen Stickstoff umfasst.

11.

Vorrichtung gemil Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass sie weiters einen

wirmeisolierenden Mantel (15) zwischen dem oberen Teil des Flugrohrs (IIT) und dem
Dewar-Behilter (12) umfasst.
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