EP O 134 780 A2

Europaisches Patentamt

0’ European Patent Office (1) Versffentiichungsnummer: 0 134 780

Office européen des brevets A2
®) EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG
() Anmeldenummer: 848390155.9 & m.c+ C 22 B 4/00

® C 22 B 512, C 22 B 34/12
Anmeldetag: 13.08.84

@ Prioritat: 18.08.83 AT 2954/83 @ Anmelder: VOEST-ALPINE Aktiengesellschaft
Muldenstrasse 5

A-4020 Linz(AT)
Veroffentlichungstag der Anmeldung:

20.03.85 Patentblatt 85/12 @) Erfinder:
Die Erfinder haben auf ihre Nennung verzichtet

Benannte Vertragsstaaten:
BE CH DE FR GB IT LI LU NL SE

Vertreter: Wolfram, Gustav, Dipl.-Ing.
Schwindgasse 7 P.O. Box 205
A-1041 Wien(AT)

@ Verfahren zur Herstellung von Metallen oder Metallegierungen sowie Vorrichtung zur Duchfiihrung des Verfahrens.

@ Es wird ein Verfahren zur Herstellung von Metalien oder
Metallegierungen beschrieben, wobei aus einem wasser-
stoffhaltigen Plasmagas und dampfférmigen Metallhalogen-

durch eine Plasmalanze (4) ein Gemisch des Plasmagases
und der dampfformigen Metallhalogenide eingeleitet wird.
im unteren Teil des ReaktionsgefdRes befindet sich das

=
reduzierte Metall, der Metallsumpf (12), der die Gegenelek- By é
trode bildet. "%:_.’.:
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iden, insbesondere Titantetrachlorid, eine bewegte Plasma- 0 F
strahlreaktionszone hoher Temperatur gebildet wird, in der 18
die Metalihalogenide reduziert werden und in flissiger Form .
anfallen. Das fliissige Metall wird in eine unterhalb der

. . . . 9 5
Reaktionszone angeordnete Kokille geleitet und aus dieser 2@ I
kontinuierlich abgezogen. Zusatzliche Wasserstoffstrome, i
die die Plasmastrahlreaktionszone umgeben, kénnen vorge- 19 LA B i
sehen werden, um das bei der Reaktion entstehende HCl und i f’_ﬁ
nicht umgesetzte Metallhalogenide abzuleiten. } B '

Die Vorrichtung fiir die Durchfithrung des Verfahrens % 2
besteht aus einem ReaktionsgefaB {2), in welches von oben Wi
i
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Verfahren zur Herstellung von Metallen oder Metallegierun-

gen sowie Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Metallen oder Metallegierungen durch Reduktion ihrer Halo-

genide sowie eine Vorrichtung zur Durchflihrung des Ver-
fahrens.

Die Gewinnung von Metallen aus ihren Halogeniden ist vor
allem fir Titan, Zirkon, Hafnium, Niob und Tantal bekannt,
kann aber auch bei anderen Metallen angewendet werden, wie
z.B. bei Chrom und Uran. Fiir die Herstellung von Titan ist
das sog. Kroll-Verfahren nach der US-A - 2 205 854 be-
kannt, wobeli als Ausgangsstoffe Titantetrachlorid und ein
Reduktionsmetall, n&mlich Magnesium oéer Natrium, verwen-
det werden und das Titantetrachlorid in gasfdormiger oder
fliissiger Form in einen mit einem fliissigen Reduktionsme-
tall gefiillten Reaktionstiegel eingebracht wird. Die Tem-
peratur wird auf etwa 1100°K gehalten. Nachteile dieses
Verfahrens bestehen darin, dafR das Reduktionsmetall teuer
ist, die Riickgewinnung des Metalls aus dem Metallhalogenid
aufwendig ist und das Titan in Schwammform anfallt, was
mehrere Nachbehandlungsstufen erfordert.

Ein &hnliches Verfahren ist in der DE-A - 30 24 697 be-
schrieben, wobei die Reduktion des Titantetrachlorids
durch gemeinsame Einwirkung von Natrium und Wasserstoff
bei Temperaturen von etwa 3000°K erfolgt. Die erforder-
liche Warme zur Aufrechterhaltung dieser Temperatur wird
einerseits durch exotherme Reaktion des Titantetrachlorids
mit dem Reduktionsmetall Natrium gewonnen und anderseits
durch Beheizen mit einem elektrischen Lichtbogen, Spiegel-
ofen, Laserstrahlen oder auch auf die Reaktionszone ge-
richteten Plasmabrennern aufgebracht. Auch bei diesem
Verfahren ergeben sich gewisse Nachteile, wu.zw. durch den
Einsatz des teuren Reduktionsmetalles Natrium und durch

hohen Energieaufwand zum Verdampfen dieses Reduktionsme-
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talls. AufBerdem ergeben sich Probleme beim Anfahren; denﬁ
es milssen verfahrenstechnisch schwierig durchzufiihrende
Mafinahmen getroffen werden, um Verstopfungen der 2Zufuhr-
leitungen, hervorgerufen durch gegenseitige Diffusion der

Reaktionspartner, 2zu verhindern.

Aus der DE~-B - 1 295 194 ist des weiteren ein Verfahren
zur Herstellung von Tantal- und/oder Niobmetall bekannt,
bei welchem die Metallchloride in fester Form in ein
Wasserstoffplasma in Gegenwart eines kondensierten disper-
gierten Schwermetallcarbids, wie Urancarbid, eingefiihrt
werden, wobei sich das reduzierte Tantal bzw. Niob auf den
Schwermetallcarbidteilchen niederschl&dgt. Fiir eine techni-

sche Durchfiihrung ist dieses Verfahren jedoch nicht ge-
eignet.

Die Erfindung bezweckt die Vermeidung der geschilderten
Schwierigkeiten und stellt sich die Aufgabe, Metalle oder
Metallegierungen durch Reduktion ihrer Halogenide unter
Verwendung von Wasserstoff als Reduktionsmittel, jedoch
ohne Verwendung von Reduktionsmetallen, wie Natrium oder
Magnesium, in fllissiger Form herstellen 2zu konnen, wobei

das erschmolzene Metall unmittelbar darauf vergossen wer-
den kann.

Diese Aufgabe der Erfindung wird dadurch geldst, daB aus
gemeinsam mit Wasserstoff dampffdrmig im Plasmagas enthal-
tenen Metallhalogeniden . eine Plasmastrahlreaktionszone
gebildet wird, aus welcher das entstehende schmelzfliissige
Metall in eine unterhalb der Reaktionszone angeordnete
Kokille gelangt und gegebenenfalls aus dieser kontinuier-
lich ausgezogen wird.

Durch die Ausbildung der Reaktionszone als Plasmastrahl-
reaktionszone wird eine sehr hohe Temperatur gegeniiber dem
bekannten Verfahren erzielt, n&mlich bis 2zu 10.000°K,

wobei ein thermodynamischer Effekt vorteilhaft ausgeniitzt
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wird: Die Reduktionskraft des Wasserstoffes fiir Metall-
halogenide nimmt namlich mit steigender Temperatur zu, so
daf die Reduktion der Halogenide ohne Zuhilfenahme von
zusdtzlichen Reduktionsmetallen erfolgen kann.

Als Plasmagas kann Wasserstoff allein, vorzugsweise jedoch
ein Gemisch aus Wasserstoff und Edelgas, insbesondere
Argon, verwendet werden, wobei durch das Mischungsverhdlt-
nis die Temperatur des Plasmastrahles (der Plasmasiule)
geregelt werden kann. So kann durch Zusatz von Argon die
Temperatur erhdht werden. Das Metallhalogenid kann in
festem, fllissigem oder vorzugsweise gasfdrmigem Zustand in
den Plasmastrahl eingebracht werden.

Nach einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden die Plasma-
strahlreaktionszone umgebende zusatzliche Wasserstoff-
strome eingeleitet, um das entstehende HCl und nicht umge-
setzte Metallhalogenide aus dem Reaktionsraum abzuleiten.
Das bei der Reaktion entstehende Abgas enthélt nicht umge-
setzte Metallhalogenide und HCl. Die nicht umgesetzten
Metallhalogenide konnen durch Kihlung abgetrennt und im

Kreislauf wieder der Plasmastrahlreaktionszone zugefiihrt
werden.

Erfindungsgemif werden die umzusetzenden Metallhalogenide
vor der Einfiilhrung in die Plasmastrahlreaktionszone in
Dampfform ubergefiithrt; vorzugsweise werden sie vorredu-
ziert. Beispielsweise kann Titantetrachlorid in einer
vorgeschalteten Reaktionskammer zu Titandichlorid vorredu-
ziert werden.

Die Erfindung umfaBt weiters eine Vorrichtung zur Durch-
fiihrung des beschriebenen Verfahrens mit einem gekiihlten
ReaktionsgefdB, in dJdessen oberem Teil ein Reaktionsraum
gebildet ist, in den das zu reduzierende Metallhalogenid
und Wasserstoff eingeleitet werden und Mittel 2zur Er-

hitzung des Reaktionsraumes vorgesehen sind, und in dessen
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unterem Teil das gebildete Metall gesammelt wird.

Die Vorrichtung ist erfindungsgemdf dadurch gekennzeich-
net, daB =zentral in dem RezktionsgefdB eine Plasmalanze
angeordnet ist, durch welche ein Gemisch von Wasserstoff
enthaltendem Plasmagas und dem zu reduzierenden dampf-

férmigen Metallhalogenid durchgeleitet wird, wobei zwi-

~schen der Miindung der Plasmalanze und dem im Reaktionsge-

fag befindlichen Metallsumpf als Gegenelektrode ein
Plasmastrahl gebildet wird, in welchem die Reaktion zwi-
schen Wasserstoff und Metallhalogenid stattfindet.

Weitere Merkmale der Vorrichtung bestehen darin, daB das
Reaktionsgefdff aus einem oberen, die Plasmalanze enthal-
tenden Rezktorteil, und einem gegeniiber diesem telesko-
pisch verschiebbaren unteren, den Metallsumpf aufnehmenden
Kokillenteil besteht; daf die Plasmalanze konzentrisch von
Wasserstoffzufiihrungsrohren umgeben ist; daB der obere
Teil und der untere Teil des ReaktionsgefaBes dcprelwandig
ausgebildet und von Kithlmittel durchflossen sind; daB die
verschiebbaren Teile des Reaktionsgefafies gegeneinander
durch ein Sperrgas, wie Argon, abgedichtet sind; und daB
der untere Teil des Reaktionsgefd@Bfes als oszillierende
Durchlaufkokille ausgebildet ist.

Das erfindungsgemdBe Verfahren und die Vorrichtung zu
dessen Durchfiihrung sind in der Zeichnung n&her erlautert,
wobei Fig. 1 ein Schema des erfindungsgemdBen Verfahrens
zeigt, die Fig. 2 und 3 Vertikalschnitte, teilweise Sei-
tenansichten, eines Reaktors mit angeschlossenem Kokillen-
teil in 2zwei Arbeitsstellungen zeigen und Fig. 4 eine
abgednderte Ausfilhrungsform eines Reaktors mit oszillie-
render Durchlaufkokille veranschaulicht.

Das Reaktionsgefd&B ist allgemein mit 1 bezeichnet. Es
besteht aus einem oberen Reaktorteil 2 und einem unteren
Kokillenteil 3. Zentral im Reaktorteil 2 ist eine
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Plasmalanze 4 angeordnet, der {iber die Leitung 5 gas-
férmiges Titantetrachlorid zugeleitet wird. Das gas-
formige Titantetrachlorid wird in einer Vergaserkammer
6 gebildet, welche Kammer von einer Dosierpumpe 7 ver-
sorgt wird. Die Vergasung bzw. Verdampfung fliissigen
Titantetrachlorids erfolgt durch Einspritzen iiber eine
Diise 8 in die Kammer 6 und gleichzeitiges Beheizen von
auBen. Gleichzeitig wifd der Plasmalanze {iber die Lei-
tungen 9 und 10 das Plasmagas zugefiihrt, welches aus
einem Gemisch von Wasserstoff und Argon besteht. Nach
Ziindung des Plasmabrenners bildet sich an der Miindung
der Plasmalanze die Plasmasdule bzw. der Plasmastrahl
11 aus, der eine hohe Temperatur bis zu 10.000° XK er-
reicht, und in welchem die Reduktion stattfindet. Das
geschmolzene Metall wird im Kokillenteil 3 gesammelt.
Zwischen dem gebildeten Metallsumpf 12, der die Anode
bildet, und der Lanzenmlindung brennt der Plasmastrahl.
Der Kokillenteil 3 ist gegeniiber dem Reaktorteil 2
teleskopisch verschiebbar. Der Spalt wird durch einen
Gasvorhang 13, vorzugsweise aus Argon, gedichtet. Um
die Plasmalanze herum sind weitere Zuleitungen fiir Was-
serstoffgas angeordnet, die mit 14 bezeichnet sind.
Diese leiten zus&@tzlichen Wasserstoff rund um die
heiBe gasfdrmige Reaktionszone und dienen dazu, die
entstandenen Abgase, bestehend aus HCl und nicht umge-
setzten Metallhalogeniden und eventuell iiberschiissigem
Wasserstoff, aus dem Reaktionsraum zu entfernen und aus
der Ableitung 15 in ein Gef&B 16 zu driicken, welches
durch eine Kithlschlange 17 gekiithlt wird. Durch die Kith-
lung wird HCl vom nicht umgesetzten Metallhalogenid ge-
trennt, das nicht umgesetzte Metallhalogenid wird durch
die Leitung 18 in die Plasmalanze riickgefiihrt; HCl
wird durch die Leitung 19 abgezogen.

Das in Fig. 1 dargestellte Verfahrensschema kann nach
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einer abgednderten Ausfihrungsform dadurch ergénzt
werden, daB in die Vergaserkammer 6 durch eine (nicht
dargestellte) Leitung Wasserstoff eingeleitet wird,
wobeil das Titantetrachlorid zu Titandichlorid vorredu-
ziert wird. In der Leitung 5 zwischen der Vergaser-
kammer und der Plasmalanze kann in diesem Falle auch
eine Kiihlkammer vorgesehen sein, aus der das bei der
Vorreduzierung entstandene HCl abgeléitet wird.

In den Fig. 2 und 3 ist die konstruktive Ausbildung des
erfindungsgem@Ben ReaktionsgefédBes ndher erl&utert. Dar-
aus ist zu entnehmen, daB die Plasmalanze 4 gekiihlt ist,
indem sie einen Kilhlmantel 20 aufweist, in dem ein Leit-
rohr 21 zur Umleitung des Kithlmittels vorgesehen ist.
Weiters ist aus Fig. 2 die Ausbildung der die Plasmalanze
umgebenden Zufiihrrohre 14 fiir zus&dtzlichen Wassexrstoff
zu ersehen. Diese sind ebenfalls mit einem Kihlmantel 22
versehen. Weiters ist auch der Kokillenteil 3 des Reak-
tionsgefdBes mit einem Kilhlsystem ausgestattet, welches
aus einem Doppelmantel 23, 24 und einem im Mantelzwi-
schenraum angeordneten Kranz von Rohren 25 besteht. Dem
Kithlmantel wird durch die Leitung 26 das Kihlmittel zuge-
fiihrt, durch die kranzfdrmig angeordneten Rohre 25 abge-
fihrt und durch die Leitung 27 abgeleitet.

Der Kokillenteil 3 ist gegeniiber dem Reaktorteil 2 tele-
skopisch verschiebbar, d. h. ein- und ausziehbar, wobei
die Fig. 2 die eingeschobene Stellung zu Beginn bazw.

kurz nach Beginn des Reduktionsprozesses zeigt und Fig.

3 die Stellung nach Fillung des Kokillenteiles mit fliissi-
gem Metall 28 gegen Ende des Prozesses veranschaulicht.
Der elektrische AnschluB des die Anode bildenden Kokil-
lenteiles des ReaktionsgeféBes erfolgt iiber die Leitung

29 an dem positiven Pol einer Stromquelle. Die Plasma-

lanze selbst ist als Kathode an dem negatiVen Pol der
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Stromgquelle angeschlossen. Die Verschiebung des Kokillen-
teiles 3 gegeniilber dem Reaktorteil 2 erfolgt mittels
eines am Kokillenteil angreifenden Stellgliedes 30. Der
Spalt zwischen dem Reaktorteil 2 und dem Kokillenteil 3
wird durch eine Manschette 31, in die durch die Leitung
32 Argon eingeleitet wird, abgedichtet.

Bei der Ausfiihrungsform nach Fig. 4 ist der Reaktorteil
durch eine in Richtung des Doppelpfeiles 33 oszillieren-
de Durchlaufkokille 34 gebildet, die einen Kiihlmantel 35
aufweist, in den das Kihlwasser bei 36 ein- und bei 37
austritt. Die Plasmalanze 4 und die um diese angeordne-
ten Rohre 14 zur Zufiihrung von zus&tzlichem Wasserstoff
sind gleicherweise ausgebildet, wie in Verbindung mit
Fig. 2 beschrieben. Die Durchlaufkokille 34 ist gégen-
{iber einem feststehenden mit der GieBbiihne 39 verbunde-
nen Stilitzteil 38 mittels eines Faltenbalges 40 verbun-
den. Zur Abdichtung wird in &hnlicher Weise, wie friher
beschrieben, durch die Leitung 41 Argon in den Spalt zwi-
schen dem Stilitzteil 38 und dem in der Reduktionszone 11
(Plasmastrahl) gebildeten Strang 42 eingeblasen. Der

Strang wird durch die Rollen 43 kontinuierlich ausgezo-
gen.

Zu Beginn des Prozesses wird zundchst die gesamte Vor-

richtung mit Edelgasen, insbesondere Argon, gesplilt.

'Nachher wird die Plasmalanze geziindet und das Edelgas

zum gr&B8ten Teil durch Wasserstoff ersetzt und sodann
das Metallhalogenid zugeschaltet. Bei der Ausfiihrungs-
form nach den Fig. 2 und 3 wird zweckmdBig auf dem Bo-
den des Kokillenteiles eine Platte aus dem zu erschmel-
zenden Metall gelegt, auf dem sich im Laufe des Fort-
schreitens des Reduktionsprozesses das geschmolzene Me-
tall ansetzt und weiter wichst.
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Bei der Ausfiihrungsform nach Fig. 4 wird zu Beginn des
Reduktionsprozesses ein Anfahrstrang aus dem zu er-
schmelzenden Metall von unten in die Kokille eingeffiihrt,
der bei Fortschreiten des Prozesses nach unten ausge-
zogen wird. Oben ist die Durchlaufkokille gegeniiber der
feststehenden Plasmalanze durch einen weiteren Falten-
balg 44 aus elektrisch isolierendem Material gedichtet.
Der Anfahrstrang ist mit dem positiven, die Plasmalanze
mit dem negativen Pol einer Stromquelle verbunden.

Das erfindungsgemdBe Verfahren wird durch die folgenden
Ausfiihrungsbeispiele ndher erldutert:

Beispiel 1:

In einen Reaktor des in den Fig. 1 bis 3 beschriebenen
Typs wurden stiindlich 4,3 kg Titantetrachlorid und 8,9
Nm® Wasserstoff eingespeist, wobei die Reaktionstempe-
ratur auf 4000° K gehalten wurde. Dabei wurden stiindlich
0,9 kg Titan gewonnen. Das dabel angewendete molare Ver-
h&ltnis betrug 4facher molarer UberschuB an Wasserstoff
gegeniiber dem sich bildenden HCl-Gas und l6facher mola-
rer UberschuB gegeniiber Titan.
Der Energieverbrauch betrug 56 kWh, zusammengesetzt aus:
46 kWh flir das Erwédrmen des Wasserstoffes,

7 kWh fiir das Erwdrmen des Titantetrachlorids und

3 kWh Reaktionsenergie.

Beispiel 2:

In einen Reaktor des in den Fig. 1 bis 3 beschriebenen
Typs wurden stlindlich 4,3 kg Titantetrachlorid und 5 Nm?
Wasserstoff eingespeist, wobei die Reaktionstemperatur ‘
auf 4500° K gehalten wurde. Dabei wurde stiindlich 1 kg
Titan erhalten. Das dabei angewendete molare Verh3ltnis
betrug 2facher molarer UberschuB an Wasserstoff gegen-
iilber dem sich bildenden HCl-Gas und 8facher molarer
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tUberschuB gegeniiber Titan.
Der Energieverbrauch betrug 46,4 kWh, zusammengesetzt aus:
35,8 kWwh fiir das Erwdrmen des Wasserstoffes,
7,6 kWh fir das Erwdrmen des Titantetrachlorids und
5 3 kWh Reaktionsenergie.

Beispiel 3:
In einen Reaktor des in den Fig. 1 bis 3 beschriebenen
Typs wurden stiindlich 4,2 kg Titantetrachlorid und 3
10 Nm® Wasserstoff eingespeist und die Reaktionstemperatur
auf 5000° K gehalten. Dabei wurden stiindlich 0,9 kg
Titan gewonnen. Das angewendete molare Verhdltnis be-
trug lfacher molarer UberschuB an Wasserstoff gegen-
ber dem sich bildenden HCl-Gas und 4facher molarer
15 YberschuB gegeniiber Titan.
Der Energleverbrauch betrug 35,2 kWh, zusammengesetzt aus:
23 kWwh fiir das Erwdrmen des Wasserstoffes,
9 kWh fiir das Erwdrmen des Titantetrachlorids und
3,2 kWh Reaktionsenergie.
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Patentanspriiche:

l.

Verfahren zur Herstellung von Metallen oder Metallegie-
rungen durch Reduktion ihrer Halogenide im Wasserstoff-
plasma, dadurch gekennzeichnet, daf aus gemeinsam mit
Wasserstoff dampfférmig im Plasmagas enthaltenen Me-
tallhalogeniden eine Plasmastrahlreaktionszone gebildet
wird, aus welcher das entstehende schmelzfliissige = Me-
tall in eine unterhalb der Reaktionszone angeordnete
Kokille gelangt und gegebenenfalls aus dieser kon-
tinuierlich ausgezogen wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
die Plasmastrahlreaktionszone umgebende zusdtzliche
Wasserstoffstrome eingeleitet werden, um das entstehen-
de HC1 und nicht umgesetzte Metallhalogenide aus dem
Reaktionsraum abzuleiten.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daf
aus dem abgeleiteten Gasgemisch Metallhalogenide durch
Kihlung abgetrennt und wieder der Plasmastrahlreak-
tionszone zugefithrt werden.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, daB zur Erhdhung der Reaktionstemperatur dem

Plasmagas Edelgase, wie Argon, beigemischt werden.

. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekenn-

zeichnet, dafl die umzusetzenden Metallhalogenide vor
der Einfiihrung in die Plasmastrahlreaktionszone vorre-
duziert werden.

Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens nach den
Anspriichen 1 bis 5, mit einem gekiihlten ReaktionsgefaR,
in dessen oberem Teil ein Reaktionsraum gebildet ist,
in den das zu reduzierende Metallhalogenid und Wasser-
stoff eingeleitet werden und Mittel zur Erhitzung des
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Reaktionsraumes vorgesehen sind, und in dessen unterem
Teil das gebildete Metall gesammelt wird, dadurch ge-
kennzeichnet, daB =zentral in dem Reaktionsgefdf (2)
eine Plasmalanze (4) angeordnet ist, durch welche ein
Gemisch von Wasserstoff enthaltendem Plasmagas und dem
zu reduzierenden dampfformigen Metallhalogenid durchge-
leitet wird, wobei zwischen der Miindung der Plasmalanze
(4) und dem im Reaktionsgefal (3) befindlichen Metall-
sumpf (12) als Gegenelektrode ein Plasmastrahl (11)
gebildet wird, in welchem die Reaktion zwischen Wasser-
stoff und Metallhalogenid stattfindet.

Vorrichtung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
daB das Reaktionsgefal (1) aus einem oberen, die
Plasmalanze (4) enthaltenden Reaktorteil (2) und einem
gegeniiber diesem teleskopisch verschiebbaren unteren,

den Metallsumpf (12) aufnehmenden, Kokillenteil (3) be-
steht.

Vorrichtung nach den Anspriichen 6 oder 7, dadurch ge-
kennzeichnet, daBf die Plasmalanze (4) konzentrisch von

Wasserstoffzufihrungsrohren (14) umgeben ist.

Vorrichtung nach den Anspriichen 6 bis 8, dadurch ge-
kennzeichnet, daBR der obere Teil und der untere Teil
des Reaktionsgef&dBes (3) doppelwandig ausgebildet wund
von Kiithlmitteln durchflossen sind.

Vorrichtung nach den Anspriichen 7 bis 9, dadurch ge-
kennzeichnet, daBR die verschiebbaren Teile (3, 2) des
Reaktionsgefdfes gegeneinander durch ein Sperrgas, wie
Argon, abgedichtet sind.

Vorrichtung nach den Anspriichen 6 bis 10, dadurch ge-
kennzeichnet, daf der untere Teil des Reaktionsgefdfes

als oszillierende Durchlaufkokille (34) ausgebildet
ist.
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