EP 2 055 386 A1

Européisches
Patentamt

European

Patent Office

Office européen
des brevets

(12)

(43) Verdffentlichungstag:
06.05.2009 Patentblatt 2009/19

(21) Anmeldenummer: 08105572.5

(22) Anmeldetag: 15.10.2008

(11) EP 2 055 386 A1

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

(51) IntCL:
B02C 17/04(2006.0%)

(84) Benannte Vertragsstaaten:
AT BE BG CH CY CZ DE DK EE ES FI FR GB GR
HRHUIEISITLILT LU LV MC MT NL NO PL PT
RO SE SI SK TR
Benannte Erstreckungsstaaten:
AL BA MK RS

(30) Prioritat: 29.10.2007 DE 102007051545

(71) Anmelder: Messer Group GmbH
65843 Sulzbach (DE)

(72) Erfinder: Dietrich, Oliver
47800 Krefeld (DE)

(74) Vertreter: Miinzel, Joachim R.
Messer Group GmbH
Patent-, Lizenz- und Markenabteilung
Otto-Volger-Strasse 3c
65843 Sulzbach (DE)

(54)

(57)  Zur Herstellung feinster Festkorperpartikeln
kommen Mahlkérpermuihlen zum Einsatz, bei denen das
zu mahlende Gut mit Hilfe von Mahlkorpern, insbeson-
dere Kugeln, Cylpeps, Staben, Steinen oder groben Tei-
len des Aufgabeguts zerkleinert wird. Aufgrund der Nei-
gung der gemahlenen Partikel zur Agglomeration gestal-
tet sich die zuverlassige Herstellung kleiner Partikel in
der Grofkenordnung von unter 10 wm sehr schwierig oder
sehr aufwandig.

Erfindungsgemal wird dem Mahlgut im Mahlraum

Verfahren und Vorrichtung zur Feinstmahlung von Feststoffen

ein kryogenes Kaltemittel, bevorzugt flissiger Stickstoff,
zugesetzt, um das Mahlgut zu kiihlen. Dadurch werden
zahe oder elastische Werkstoffe versprodet und die Ten-
denz zur Agglomeration der gemahlenen Teilchen unter-
driickt.

Die erfindungsgemafe Vorrichtung und das erfin-
dungsgemale Verfahren erméglichen die Herstellung
von Feinpartikeln auch flr plastische, elastische oder
gummielastische Werkstoffe mit einer KorngréfRe von 1
- 3 pm mit einem vergleichsweise geringen apparativen
Aufwand.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Feinst-
mahlen von Feststoffen, bei dem ein Aufgabegutin einen
Mahlbehalter mit Mahlkérpern gegeben und mittels der
Relativbewegung der Mahlkérper zueinander und relativ
zur Wandung des Mahlbehalters zerkleinert werden. Die
Erfindung betrifft ferner eine entsprechende Vorrichtung.
[0002] Als besonders schwer mahlbare Produkte gel-
ten Materialien mit gummielastischen, viskoelastischen
oder plastischen Eigenschaften und/oder Materialien,
die aus unterschiedlichen Griinden eine hohen Agglo-
merationsbereitschaft der gemahlenen Partikel aufwei-
sen, wie technische Kunststoffe, Wachse, Pharmazeuti-
ka oder bestimmte Naturstoffe. Zum Zerkleinern derarti-
ger Materialien kommen bislang tGberwiegend Prallmuh-
len zum Einsatz. Da genannten Eigenschaften eine zu-
verlassige Zerkleinerung behindern, werden diese Ma-
terialen beim so genannten Kaltmahlen vor dem Mahl-
vorgang in einem Wirbelschneckenkihler mittels eines
kryogenen Kaltemittels versprodet und anschliefend do-
siert der Mihle zugefiihrt. Problematisch dabei ist, dass
beim Mahlvorgang Warme im betrachtlichen Umfang in
das kalte Mahlgut eingetragen wird. Dies macht sich um-
so starker bemerkbar, je geringer die TeilchengréRe ist.
Je kleiner namlich die Partikel sind, desto hoher ist der
massenspezifische Energieaufwand, derfiir die Mahlung
erforderlich ist. Unterhalb einer - materialabhéngigen -
TeilchengréRe von wenigen Mikrometern neigen die be-
reits gemahlenen Partikel dazu, sich zu neuen Agglome-
raten zusammenfligen. Die beim Mahlen auftretenden
hohen Temperaturen kdnnen so zu einem Zusammens-
intern der Teilchen flihren, mit der Folge dass die Agglo-
merate eine vergleichbare Festigkeit zum urspriinglichen
Aufgabegut aufweisen. Dadurch ist es bei einer konven-
tionellen Mahlung auch mit Kiihlung nicht méglich, zu-
verlassig TeilchengréRen von weniger als 10 wm zu rea-
lisieren. Bei Materialien mit elastischen oder plastischen
Eigenschaften liegt die Grenze der mit konventionellen
Mahltechniken wirtschaftlich erzielbaren Korngré3en so-
gar bei lediglich ca. 50 pm.

[0003] Um die Re-Agglomeration nach dem Mabhlpro-
zess zu vermeiden, setzt man dem Aufgabegut Additive
zu, beispielsweise Kochsalz oder Graphit, die weicher
als das Aufgabegut sind und in denen die Partikelbruch-
stlicke beim Mahlprozess in dispergierter Form verteilt
vorliegen. Nach dem Mahlprozess wird das Additiv ent-
fernt - bei Kochsalz beispielsweise durch Auflésen im
Wasser, bei Graphitdurch Verbrennen, bei anderen Sub-
stanzen durch geeignete Ldsemittel, die zwar das Additiv
entfernen, jedoch das Mahlgut nicht angreifen. Im allge-
meinen bleiben jedoch gewisse Verunreinigungen zu-
rick, was bei vielen Produkten nicht hinnehmbar ist.
[0004] In der DE 198 32 304 A1 wird demzufolge vor-
geschlagen, als Additiv Wassereis oder Trockeneis ein-
zusetzen. Trockeneis zeichnet sich, neben einer gerin-
gen Harte von ca. 2 MOHS, insbesondere dadurch aus,
bei Erwérmung ruckstandfrei zu sublimieren. Bei dem

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

Gegenstand der DE 198 32 304 A1 wird zudem eine Ku-
gelmihle eingesetzt, um besonders feine KorngréRen
zu erzielen. Um das als Additiv verwendete Trockeneis
auch wahrend des Mahlprozesses im festen Zustand zu
halten, wird die Mihle indirekt, mittels eines Kiihimantels
mit flussigem Stickstoff auf eine Temperatur von -80°C,
also knapp unterhalb der Sublimationstemperatur von
Kohlendioxid, gekihlt. AnschlieRend wird das Mahlgut
zusammen mit Trockeneispartikeln in die Mihle aufge-
geben und zermahlen. Das mit dem Additiv vermengte
Feingut wird von den Mahlkérpern getrennt und einer
Additiv-Verdampfungsanlage zugefiihrt, in der das Trok-
keneis riickstandsfrei zu gasférmigem Kohlendioxid sub-
limiert. Insgesamt gelingt mit der Zugabe von Additiven
die Herstellung von Partikeln im Nanobereich. Zur Er-
zeugung von Partikeln im Bereich zwischen 1 und 10 pm
sind diese Verfahren jedoch zu aufwandig; zudem ist die-
ses Verfahren nicht einsetzbar, wenn es zwischen dem
Mahlgut und dem als Additiv eingesetzten Kohlendioxid
zu einer chemischen Reaktion kommen kann.

[0005] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher,
ein Verfahren sowie eine Vorrichtung zur Erzeugung fein-
ster Partikel insbesondere aus Materialien mit elasti-
schen oder plastischen Eigenschaftenim GréRenbereich
zwischen 1 und 10 wm anzugeben, das/die zuverlassig
arbeitet und einfach und preiswert zu realisieren ist.
[0006] Geltst ist diese Aufgabe bei einem Verfahren
der eingangs genannten Art dadurch, dass das Aufga-
begut wahrend des Mahlvorgangs durch direkten Kon-
takt mit einem in den Mahlbehalter zugefiihrten kryoge-
nen Kaltemittel gekihlt wird.

[0007] Erfindungsgemal kommt also eine Muihle mit
losen Mahlkérpern zum Einsatz, wie beispielsweise eine
Kugel-, Stab-, Schwing-, Ruhrwerk-, Riuhrwerkskugel-
oder Planetenmuhle. Dabei wird das Mahlgut mit den
Mahlkérpern in einen Mahlbehalter gegeben und unter
der Bewegung der Mahlkérper gegeneinander sowie ge-
gen die Behélterwand zerrieben. Als Mahlkérper dienen
Kugeln, Cylpeps, Stébe, Steine oder grobe Mahlgutpar-
tikel. Durch die direkte Zufiihrung des Kaltemittels in den
Mahlbehalter werden sowohl die Mahlkérper als auch
das Aufgabegut wahrend des Mahlvorgangs laufend ge-
kihlt. Derinsbesondere bei Mahlgut mit elastischen oder
plastischen Eigenschaften hochproblematische Warme-
eintrag durch das Mahlen wird also wahrend des Mahl-
vorgangs laufend kompensiert und kann somit gut kon-
trolliert werden. Der direkte Kontakt des Aufgabeguts mit
dem kryogenen Kaltemittel im Mahlbehalter fiihrt zu einer
sehrraschen Kiihlung der Oberflachen des Aufgabeguts
und damit zur Ausbildung einer groRen Temperaturdif-
ferenz der Oberflachen gegentiber dem Kern der Aufga-
beteilchen. Die dadurch hervorgerufenen inneren Span-
nungen mindern die Festigkeit der Aufgabeteilchen und
begunstigen dadurch wiederum den Zerkleinerungspro-
zess. Weiterhin sind die Mahlkdrper nach kirzester Zeit
durchgekihlt und ziehen keine Warme mehr vom Mahl-
gut ab; die Unterkliihlung des Mahlguts erhoéht dessen
Harte und damit seine Mahlfahigkeit, wodurch die Rea-
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lisierung kleinerer KorngréRen begunstigt wird, gleich-
zeitig vermindert sich die Agglomerationsbereitschaft
des gemahlenen Gutes.

[0008] Beim erfindungsgemaflen Verfahren lassen
sich mit einem verhaltnismaRig geringen apparativen
Aufwand auch beim Mahlen von plastischern, viskoela-
stischen und gummielastischen Werkstoffen problemlos
Korngréf3en von unter 10 wm, insbesondere 1 bis 3 um
realisieren. Auf die Zugabe von Additiven kann dabei ver-
zichtet werden; damit entfallt auch die aufwandige Ab-
trennung des gemahlenen Guts vom Additiv. Das zumin-
dest Uberwiegend im festen oder fliissigen Zustand ein-
getragene Kaltemittel verdampft beim thermischen Kon-
takt mit dem Aufgabegut bzw. dem Mahlkérpern und wird
anschlieRen abgefiihrt oder zur Kihlung einerdem Mahl-
behalter nachgeordneten Klassierungseinheit, etwa ein
Filter oder ein Schter, eingesetzt, um eine Re-Agglome-
ration bei der Klassierung zu unterbinden. Selbstver-
standlich ist bei der Wahl des Kaltemittels auch darauf
zu achten, dass keine chemische Reaktion zwischen
Mahlgut und Kaltemittel ausgeldst wird, es sei denn, sie
ist bezweckt.

[0009] Um das erfindungsgemale Verfahren beson-
ders wirtschaftlich zu gestalten, wird das gemahlene Gut
klassiert und das bei der Klassierung abgetrennte Uber-
korn zweckmaRigerweise unmittelbar nach der Klassie-
rung erneut der Miihle zugefiihrt. Das dabei in der Regel
noch kalte Uberkorn tragt mit zur Kiihlung des zu mah-
lenden Mahlguts bei und vermindert so den Kaltemittel-
verbrauch.

[0010] Als bevorzugtes kryogenes Kaltemittel kommt
flissiger Stickstoff zum Einsatz. Durch die direkte Kiih-
lung mit Flussigstickstoff kann das Aufgabegut bis hinab
zu minus 196°C gekihlt werden. Sehr tiefe Temperatu-
ren fiihren zu einer extrem starken Verspddung des Auf-
gabeguts, durch die die Erzeugung kleinster Partikel be-
glnstigt wird. Dies gilt insbesondere fiir teilvulkanisierter
Elastomere, deren Reaktivitat bereits bei Temperaturen
von unter minus 120°C derart herabgesetzt wird, dass
eine Feinmahlung mdglich wird und die Rieselfahigkeit
auch nach der Mahlung im Wesentlichen erhalten bleibt.
[0011] Vorzugsweise wird die Zufihrung des kryoge-
nen Kaltemittels in Abhangigkeit von einer im Mahlbe-
halter gemessenen Temperatur geregelt.

[0012] Eine Weiterbildung der Erfindung sieht vor,
dass das im flissigen oder festen Zustand in den Mahl-
behalter eingetragene und beim Kontakt mit dem Aufga-
begut und/oder den Mahlkdérpern und/oder der Wand des
Mahlbehalters verdampfende kryogene Kaltemittel im
Mahlbehélter einen Uberdruck gegentiber der AuRenat-
mosphare herstellt. Das verdampfende Kaltemittel bildet
so eine Inertgasatmosphare im Mahlbehalter aus; durch
den Uberdruck, bei dem es sich auch um einen eher ge-
ringfiigigen Uberdruck von weniger als 0,1 bar handeln
kann, wird das Eindringen von Feuchtigkeit und/oder
Luftsauerstoff aus der Auflenatmosphare wirksam unter-
bunden.

[0013] Die Aufgabe der Erfindung wird auch durch eine
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Vorrichtung zum Feinmahlen von Feststoffen, mit einem
Mahlbehalter zum Aufnehmen von Mahlkérpern und ei-
nem zu mahlenden Aufgabegut und mit einer Aufgabe-
einheit zum Zufiihren des Aufgabeguts zum Mahlbehal-
ter gelost, die dadurch gekennzeichnet ist, dass der Auf-
gabeeinheit und/oder dem Mahlbehalter eine Zufliihrung
fur ein kryogenes Kaltemittel zugeordnet ist.

[0014] Anhand der Zeichnung soll nachfolgend ein
Ausflihrungsbeispiel der Erfindung naher erlautert wer-
den.

[0015] Die einzige Zeichnung (Fig. 1) zeigtin schema-
tischer Ansicht eine erfindungsgemafe Vorrichtung zum
Herstellen von Feingut.

[0016] Beiderin der Zeichnung dargestellten Vorrich-
tung 1 handelt es sich um eine Mahlkérpermuhle, bei der
das Aufgabegut im Innern eines Mahlbehalters 2 mittels
frei beweglicher Mahlkérper 3, wie beispielsweise Ku-
geln, Cylpeps, Stabe, Steine oder grobe Aufgabegutgut-
partikel, durch mechanische Beanspruchung des Aufga-
beguts zwischen den Mahlkdrpern untereinander und/
oder zwischen den Mahlkdrper 3 und der Innenwand des
Mahlbehélters 2 zerkleinert werden. Beim Mahlbehalter
2 handelt es sich im Ausfiihrungsbeispiel um eine dreh-
bar um ihre Langsachse 4 gelagerte Trommel mit ther-
misch isolierten oder gekihlten Wanden. Durch Drehung
des Mahlbehélters 2 geraten die im Innern befindlichen
Mahlkérper 3 zusammen mit dem Aufgabegut in Bewe-
gung und vollziehen die erwahnte Zerkleinerungsarbeit.
[0017] Das Aufgabegut wird dem Mahlbehalter 2 mit-
tels einer Aufgabeeinheit 5 zugefiihrt. Die Aufgabeein-
heit 5 umfasst eine Dosiereinrichtung, beispielsweise ei-
ne Schnecke 6, mittels der eine genau vorbestimmte
Menge an Aufgabegut dem Mahlbehalter 2 tber einen
Schacht 7 zugefiihrt werden kann. Anstelle einer
Schnecke 6 kann auch ein Wirbelschneckenkihler zum
Einsatz kommen, in dem das Aufgabegut bereits vor der
Zufiihrung zum Mahlbehalter vorgekihlt wird. Im einem
der Aufgabeeinheit 5 gegeniberliegenden Abschnitt des
Mahlbehaélters 2 befindet sich eine Rickhaltesieb 9, des-
sen Maschenweite kleiner als die Durchmesser der Mahl-
korper 3 gewahlt ist und das somit die Mahlkérper 3 im
Innern des Mahlbehélters zuriickhélt. Das Rickhaltesieb
9 trenntim Mahlbehéalter 2 vom eigentlichen Mahlbereich
einen hinteren Abschnitt 10 ab, in dem eine Schiittoff-
nung 11 fir das gemahlene Gut vorgesehen ist. Der hin-
tere Abschnitt 10 des Mahlbehalters 2 ist in einem Fall-
schacht 12 drehbar aufgenommen, und zwar derart, dass
das gemahlene Gut aus der Schiittéffnung 11 in den Fall-
schacht 12 eingetragen wird. An den Fallschacht 12
schlief3t sich in hier nicht gezeigter Weise eine Einrich-
tung zum Sichten und Filtern an. Von der Einrichtung
zum Sichten und Filtern kann - in hier gleichfalls nicht
gezeigter Weise - eine Riickleitung zur Aufgabeeinheit
5 zurtickfUhren, die es ermoglicht, gemahlenes Gut mit
einer KorngréRRe oberhalb eines vorgegebenen Héchst-
werts (Uberkorn) der erneuten Mahlung zuzufiihren.
[0018] Inden Schacht 7 miindet eine Zuleitung 14 ein,
die in hier nicht gezeigter Weise mit einer Quelle fir ein
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kryogenes Kéltemittel in Verbindung steht. Als kryoge-
nes Kaltemittel kommt bevorzugt ein tiefkalt verflissigtes
Gas, beispielsweise Stickstoff zum Einsatz. In diesem
Falle ist die Zuleitung 14 vorzugsweise mit einer thermi-
schen Isolierung ausgestattet. Als kryogenes Kaltemittel
kann auch ein anderes verflissigtes Gas eingesetzt wer-
den, beispielsweise Kohlendioxid, das unter Druck her-
angefihrt wird und beim Eintritt in den Schacht 7 unter
starker Abklihlung entspannt; in diesem Falle ist an der
Einmindung der Zuleitung 14 in den Schacht 7 eine Ent-
spannungsdise vorzusehen. Als Quelle fiir das kryoge-
ne Kaltemittel dient beispielsweise ein Tank oder eine
Rohrleitung. In der Zuleitung 14 ist weiterhin ein Ventil
15 vorgesehen, das Uber einen Regelkreis 16 mit einer
Einrichtung 17 zur Temperaturerfassung verbunden ist.
[0019] Beim Betrieb der Vorrichtung 1 wird das gege-
benenfalls vorgekiihlte Aufgabegut iber die Dosierein-
heit 5 und den Schacht 7 in den Mahlbehélter 2 einge-
geben und durch mechanische Beanspruchung durch
die Mahlkorper 3 zerkleinert. Zugleich wird Uber die Zu-
leitung 14 das kryogene Kaltemittel im flissigen Zustand
in den Schacht 7 und von dort in den Mahlbehalter 2
eingeleitet. Durch die Vermengung des Kaltemittels mit
dem Aufgabegut bzw. den Mahlkérpern 3 wird das Auf-
gabegut im Schacht 7 sowie das Aufgabegut und die
Mahlkérper 3im Mahlbehalter 2 aufeine tiefe Temperatur
von beispielsweise minus 120°C oder darunter gekuhlt.
Aufgrund der starken Kihlung kann das Aufgabegut im
Mahlbehalter 2 auf KorngréRen zuverlassig von 1 bis 3
pm zermahlen werden. Das gekihlte und gemahlene
Gut wird Uber den Fallschacht 12 der Einrichtung zum
Sichten und Filtern zugefiihrt. Das kryogene Kaltemittel
verdampft unter Ausbildung eines gewissen Uberdrucks
im Mahlbehalter 2 und strémt tUber die Schuttéffnung 11
in den Fallschacht 12 ein. Von dort wird es durch die
Einrichtung zum Filtern und Sichten hindurch geleitet und
anschlieBend gegebenenfalls einer weiteren Verwen-
dung zugeflhrt, beispielsweise fiir die Vorkiihlung des
Aufgabeguts. Durch diese Fiihrung des kalten gasférmi-
gen Kaltemittels wird zugleich auch die Einrichtung zum
Sichten und Filtern auf eine sehr tiefe Temperatur ge-
kihlt, bei der die Rieselfahigkeit der gemahlenen Teil-
chen erhalten bleibt. Die Einrichtung zum Filtern und
Sichten ist dabei bevorzugt ebenfalls mit einer thermi-
schen Isolierung oder einer Kiihlung ausgeriistet. Uber
den Regelkreis 16 kann die Temperatur im Innern des
Mahlbehalters 2 auf einen vorgegebenen Wert einge-
stellt oder nach einem vorgegebenen Programm variiert
werden.

[0020] Mit der Vorrichtung 1 ist es mdglich, bei Fest-
stoffen, insbesondere auch bei chemisch aktiven Stoffen
und Stoffen mit plastischen oder elastischen Eigenschaf-
ten einfach und kostenglnstig Feingut mit einer Korn-
grélRe von 1 - 3 um zu produzieren und zu klassieren.
Mit dem erfindungsgemafen Verfahren und der erfin-
dungsgemafRen Vorrichtung wird die chemische und
physikalische Reaktivitdt des Mahlgutes - falls vorhan-
den - wahrend des gesamten Prozesses herabgesetzt
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und die Gefahr einer Re-Agglomeration reduziert. Zu-
dem wird der Eintritt von Luftfeuchtigkeit und/oder Luft-
sauerstoff wahrend des Mahlvorgangs wirksam unter-
druckt.

Bezugszeichenliste

[0021]

Vorrichtung
Mahlbehalter
Mahlkérper
Langsachse
Aufgabeeinheit
Dosiereinrichtung
Schacht

9. Ruckhaltesieb
10.  Abschnitt
11.  Schittoéffnung
12.  Fallschacht

NGO wN =

13. -
14.  Zuleitung
15.  Ventil

16. Regelkreis
17.  Einrichtung zur Temperaturerfassung

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Feinstmahlen von Feststoffen, bei
dem ein Aufgabegut in einen Mahlbehalter (2) mit
Mahlkérpern (3) gegeben und mittels der Relativbe-
wegung der Mahlkérper (3) zueinander und relativ
zur Wandung des Mahlbehalters (2) zerkleinert wer-
den,
dadurch gekennzeichnet,
dass das Aufgabegut wahrend des Mahlvorgangs
durch direkten Kontakt mit einem in den Mahlbehal-
ter (2) zugefiihrten kryogenen Kaltemittel gekinhlt
wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das gemahlene Aufgabegut einer
Klassierung unterzogen und das dabei abgetrennte
Uberkorn wieder dem Mahlbehalter (2) zugefiihrt
wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass als kryogenes Kaltemittel fliis-
siger Stickstoff eingesetzt wird.

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, dass die Zufih-
rung des kryogenen Kaltemittels in Abhangigkeit von
einer im Mahlbehalter (2) gemessenen Temperatur
geregelt wird.
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Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru-
che, dadurch gekennzeichnet, dass das im flis-
sigen oder festen Zustand in den Mahlbehalter (2)
eingetragene kryogene Kaltemittel im Mahlbehalter

(2) verdampft und sich durch Verdampfen des Kal- 5
temittels ein Uberdruck im Mahlbehélter (2) ausbil-
det.

Vorrichtung zum Feinmahlen von Feststoffen, mit ei-

nem Mahlbehélter (2) zum Aufnehmen von Mahlkér- 70
pern (3) und einem zu mahlenden Aufgabegut, und
einer Aufgabeeinheit (5) zum Zufiihren des Aufga-
beguts zum Mahlbehalter (2),

dadurch gekennzeichnet,

dass der Aufgabeeinheit (5) und/oder dem Mahlbe- 75
halter (2) eine Zufuhrung (14) fiir ein kryogenes Kal-
temittel zugeordnet ist.
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