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Inhalt

Um die optimalen Bedingungen der kontinuierlichen thermischen Abbaus und der Graphitierung von endlosen
Zellulose festzustellen, wurde die Thermogravimetrie mit der Differentialthermoanalyse, die die Bestimmung von
Gewichts dnderungen und die Auskunft iiber Wiarmebilanz des Abbaus gestattet, kombiniert. Und als einfachste
Hilfsmittel zur Verfolgung von struktuellen Verandrung beim Vorgang des pyrolytischen Abbaus und anschlie-
Benden Aufbaus einer neuen Kohlenstoffstruktur wurden Messungen der Dichte und der spezifischen Oberfliche
der abgebauten Proben herangezogen. Aus diesen Ergebnisse wurde ein zu Verkokung von Zellulose anwendbares

Temperatarprofil des Temperaturgradientofens abgeleitet.

edenen Studien versucht, die Produkte des thermischen
Einleitung Abbaus zu analysieren, um mit Hilfe von IR-Analyse,
thermogravimetrie und Differentialthermonalyse nebst

Bacon?, Davidson® und Overhoff*) haben in verschi- Electronenspinresonanz einen Mechanismus fir den
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chemischen Abbau zu finden. Bacon hat versucht aus
diese Analyse einen vereinfachten Abbaumechanismus
aufzustellen, der in der folgenden Adb. 1 gezeigt wird.
Zunichtst wird bis zu 150°C das absorbierte Wasser
entfernt. Uber eine Wasserabspaltung zwischen 150°
und 240°C kommt es zur Ausbildung einer Keto- Endo-
tautomerie und anschlieBend tritt Zwischen 240° und
400°C thermischen Spaltung der Zelluloseketten ein.
Dabei entsteht bis zu 509 Laevoglukosan. Gleichzeitig
werden die einzelnen glukosidischen Ringe unter
Abspaltung von CO, CO, und H,O gesprengt und es
bilden sich C,~Reste,

sowie Losty und Blackelock®

die wie Davi dson und Losty?
annehmen, wahrsche-
inlich stark radikalisiert sind. Im Temperaturgebiet
zwischen 400° und 700°C erfolgt eine Rekombination
der C,~Reste und Ausbildung einer neuen Struktur.
Losty und Blackelock wiedersprechen den Vorstellungen
Threr Ansicht nach besteht der Schritt des
Abbaus in einer Abspaltung von CH- und CH,OH-

Gruppen. Die C-Restketten konnen dann als Radikale

Bacons.

vorliegen order durch H- Briickenbindungen stabilisiert
Aus Ele.

ktronenspinresonanzmessungen glauben sie schliefen

sein order sich mit H-Atomen absittigen.

zu koénnen, daB die Bruchstiicke im Tieftemperaturbe-
reich als Radikale stabilisiert bleiben. Die Entfernung
des Sauerstoffs aus den Pyranoseringen wird in Form
von COOH-Gruppen angenommen, der Aufbau von

kleinen aromatischen Ringen andeutete.

Beide Deutungsversuche sind Vereinfachungen und
vernachlissigen die Tatsache, daf auch ganze Gluko-
far die Kohlenstoffausbeute

seeinheiten als Teer

verlorengehen kinnen. Die unterschiedliche Deutu-
ngsart des Abbaus der beiden Autoren mufl unter
daB beim

AbbauprozeB nicht dieselben Bedingungen eingehalten

anderem darauf zuruckgefiihrt werden,

wurden. In einem Fall handelt es sich um eine Pyro-

lysereaktion unter Normalduruck. Hierbei werden die

i gebildeten teerartigen Produkte leicht sekundiir zersetzt

und von Inertgasstrom entfernt. Im zweiten Fall wird
der Verlust teerartiger produkte bewuBt durch einen
Inertgasiiberdruck vermieden.

Als einfachste Hilfsmittel zur Verfolgung von stru-
ktuellen Verinderungen beim Vorgang des pyrolyti-

schen Abbaus und anschlieBenden Aufbaus einer neuen
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Abb. 1. Abbaumechanismus von Zellulose nach Bacon®).
Kohlenstoffstruktur kdnnen Messungen von physikali-
Sehr
leicht laBt sich die Dichte einer Substanz bestimmen.

schen Eigenschaften herangezogen werden®.

Sie ist in den meisten Fillen ein empfindliches MaB
fir Fehlordnungserscheinungen, Verunreinigungen, Ei-
nschlisse und Stiirungen anderer Art in Kristallgitter.
Sie gibt einem als skalare GroBe keinenlei Auskunft
iiber richtungsabhingige Grofen einer Kristallstruktur,
hat sich jedoch zur Beurteilung der kristallinen Ordn-
Als

weiter bei Pulvern leicht bestimmbare GroBe sei spezi-

ung sowie des Graphitierungsgredes bewdhrt.

fische innere Cberfliche genannt. Sie gibt uns einen
Hinweis auf Festigkeitseigenschafien”. Die vorliegende
Arbeit entstand in Rahmen der Dissertationsarbeit von

Yim®.
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Experimenteller Teil

1. Thermoanalyse

Die Gewichtsinderung und die wirmebilanz wurden
mit einem Thermoanalyser der Firma Mittler- Instru-
mente AG, Stifa ZH(Schweiz), durchgefithrt. Diese
registriende Thermowaage ermdglicht es, gleichzeitig
gewichtsanalytische und thermoanalytische Untersuchu-
ngen durchzufihren.

0. 1g von Probe (Reyon—Cupioni Glanzend mit 120
den Faserstirke) wurde in einem Platintiegel mit einer
Erhitzungsgeschwindigkeit von 240°C/h unter Normal-
-druck der N,~Atmosphire von 20° bis 1000°C verkokt,
auch bis 350°C unter Atmosphire und danach unter

Inertatmosphire untersucht.

2. Proben zur Bestimmung der physikalischen
Eigenschaften

Far die verschiedenen Untersuchungen wurden Pro-
benserien mehrerer Ausgangssubstanzen hergestellt.
Die Ausgangsfaser wurde nach Vortrocknung bei 120°C
und 24 h anschlieBend mit verschiedenen Aufheizraten
verkokt.

Serie 1: Aufheizrate 30°C/h von 120°—1000°C

Serie 2: ” 60°C/h ”
Serie 3: " 120°C/h ”
Serie 4: ” 240°C/h ”
Serie 5: ” 30°C/h unter einen Druck

von 100 atm-N, bis 450°C. Von 450°C bis
1000°C 30°C/h im N,-Strom.
Serie 6: 7 30°C/h bei einem Unter-
druck von 20 Torr.
Fir alle unter Normaldruck erhalten Proben war die
Ausbeute bei 1000°C zwischen 15 und 269% bezogen
auf das Augangsmaterial. Die oxidativ abgebaute
Faserprobe ergab 28, 5%, die untér Vakuum hergeste-
liten Proben 129 Restkohlenstoff, deswegen weitere
Die fir 4 C-

Atome des Zellulosemolekiils errechnete theoretische

Untersuchung ausgeschlossen wurde.

Ausbeute von 29,6% wurde fiir die unter Druck
hergestellten Proben erhalten.

Aus allen so erhaltenen Koksen wurden Serien ver-

schiedenen hoher Temperaturbehandlung von 1200°C
bis 3200°C hergestellt. Das Glihen wurde in einem
direkt beheizten Graphitrohrofen unter Argonspilung

vorgenommen,

3. Messungen von Xylol- und Helium-Dichten

Xylol-Dichtemessungen wurden nach der Pyknome-
rmethode bei 20°C durchgefiihrt. Fiir die Bestimmung
der Heliumdichten stand eine Apparatur nach Schumb
und Rittner® zur Verfiigung. Die Berechnung der Dichte
beruht auf Volumenbzw. Druckmessungen. Nach dem
Boyle-Mariotteschen Gesetz wird dann die Dichte
bestimmt. Nach den Messungen von Xylol- und Heli-
umdichten wird deren Dichten mit der Dichte des
Graphites vergleichen, und der Grad der Graphiterung

ermittelt.

4. Messung von innerer Oberfliche

Die Bestimmung der inneren Oberflichen der verschi-
eden Verkokungs- und Graphitierungsserien wurde mit
einem Perkin-Elemer Shell Sorptometer Model 212 B
vorgenommen. Die Theorie zu Bestimmungen lieferten
Brunauer, Emmet und Teller'® durch die sog. “BET”
-Theorie, fluBend auf der Adsorption von Gasen an
freien Oberflichen. Die Verallgemeinerung der lang-
muier-Gleichung ergibt fir polymolekulare Adsorption.

Zur Bestimmung der Anderung der inneren Oberfliche
bei Verkokung zwischen 20° und 1000°C wurden zwei
Serien von Koksen von 100°C zu 1000°C hergestellt. Die
erste wurde zwischen 20° und 450°C unter einem
Ausgansdruck von 100 atm-N, und anschlieBend unter
Normaldruck im Inertgasstrom, die zweite von 20° bis
1000°C im stromenden Inertgas hergestellt.  Der
Temperaturgradient betrug in beiden Fillen 30°C/h.

5. Ergebnisse und Diskussion

5.1 Thermoanalyse

Die Verfolgung des Abbaus von Zellulose mittels
Thermowaage und Differentialthermoanalysc gibt es ein
summarisches Bild {iber Gewichtsverinderungen und
auftretende Reationswirme wihrend der Temperatu-
rbehandlung zwischen 20° und 1000°C urter Normal-
druck. (Siehe Abb. 2-a,b)
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Abb. 2(a). Thermzgremm und Differentialthermegramm
von Zzliulose, cbgebaut in Inertgasaimo-
sphare (T-Gradient 120°C/h).
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Abb. 2(b;. Thermogremm und Differentizlthermogramm

von Zelllese, bis 350°C cxidativ anschlie-
Gend im inertgasstrom cbgebaut (T-Gradient

Wie man sicht, spielen sich die wesentlichen Vorginge
zwischen 100° und 150°C sowie 270° vnd 400°C ab.
Bei 100°C wird das von der Zellulose absorbierte
Wasser ertfernt, ab 240°C das chemisch gebundene
H,O. Bei etwa 270°C bricht der molekulare Aufbau
der Zellulose zusammen, was sich im endothermen
Peak der Depolymerization zeigt. In diesem Stadium
tritt starker Kettenbruch ein und bis zu 50% des
Ausgangmaterials kann als Teer fiur die Endausbeute
verloren gehen. Die Analyse der Abbauprodukte ergibt
H,0, CO,, CO und geringe Mengen organischer Sub-
stanzen. Bei 1000°C erhilt man schlieflich etwa 15-
269% Restkohlenstoff.
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Abb. 3. Gewichtsabnahme in Abhéngigkeit von Tempe-

raturen.

Ein Vergleich der Thermogramme zeigt den Unte-
rschied der Vorginge wihrend des Abbaus bis 400°C.
Wihrend in einen Fall—Inertgasverkekung—die Dapo-
lymersation sich im Auftreten eines endothermen Peaks
der DTA zu erkennen gibt, wird dieser im zweiten
Fall durch die exotherme Oxidation tberlagert. Wie
es in Abb. 3 zeigt, wies sich die Gewichtsabnahme
bei der oxidativen Vorbehandlung unter 270°C auf
grofier als die bei Inertgasverkokung, crscheint jedoch

das Verhalten ab 270°C-400°C umgekehrt.

5.2 DBichtenmessungen

Die Abb.4 zeigt die fur die verschiedenen Probe-
nserien erhaltenen Dichten in Abhingigkeit von
Temperaturen. In Tab. 2(a, b) stellen sich die Dichte-
ergebnisse nach den zwei Methoden dar. Wie aus dem
Verlauf der Pyknometerdichte fir die Serie 1 und 5

hervorgeht, besteht ein deutlicher Unterschied in der
Dichte zwischen beiden Serien von 1700°C aufwirts.
Die pordsen Kokse von Proben 1—4 zeigen zunichst
eine geringere, mit steigender Glithtemperarure eine
hohere Dichte als der Koks von Probe 5. Dies ist zu
erwarten, wenn die kompakte Probe nur ein geringes
Porenvolumen, die Pulverproben bhingegen sehr viele
kleine nicht zugingliche Poren besitzen. Wenn mit
steigender Temperatur die Dichte des Druckkokses
nur geringfiigig ansteigt, so kann man das darauf zur-
iickfithren, daB nur geringe Verinderungen, sei es
durch Schrumpfung, Einordung in ein Gitter, Vermi-
nderung des Porenvolumens oder dhnliches eintraten.

Ein anderes Verhalten zeigen die Proben 1 bis 4. Alle
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Dichte o)

Abb. 4. Abhéngigkeit der Xylol-Dichte von der Gluhte-

mperatur fur die Serien 1-4 und 5.

Table 2 (a). Xyloldichten der Serien 1-5.

Gluhte?lpgratur Serie 1 | Serie 2 iSerie 3,4} Serie 5
1700 1,35 1,36, 1,39 1,49
2000 1,35 1,27, 1,39] 1,49,
2300 L1389 L4, 1,424 1,5L
2650 1,51 1,54 L55] 1,56
2600 o L79¢ 1,8l 1L,79% 1,6l
5200  Les) Len! Lssl 165

Heliumdichten der Serien 1 und 5.
T Serie 1 ! Serie 5

—. | L

1700 | 1.35—1.38 1.49—1,495
2000 I 1.35—1.37, 1.49—1,495
2200 1.37—1.39 1.51—1,520
2600 1.50—1.52 1.57—1,575
2360 1.76-1.78| 1. 60—1, 61¢

Proben haben unter 1700°C einen horizontalen Auslauf

der Dichte en. Es tritt also von tiefen Tempera-
turen kommend bis 1700°C kaum eine Verdnderung
der Dichiewerte auf. Erst von dieser Temperatur
steigen zie an.

Als weiteren wichtigen Hinweis erkannt man, daB
die mit dem kleinsten Temperaturgradienten erhitze
Probe diec geringste Dichte zeigt. Die Unterschiede zu
den weiteren Proben sind zwar nicht groB, aber
deutlich zu meRen. Mit Erhéhung der Behandlungste-

mperatur werden die Dichteunterschiede zwischen den

einzelnen Probenserien noch kleiner und gehen schlie-
glich in der MeBgenauigkeit unter.

Da kleinerlei Anhaltspunkte dariiber vorliegen, ob
diese Dichteverdinderungen auf Grund von makros- bis
mikroskopischen Strukturverinderungen, wie Abnahme
des Porenvolumens durch Schrumpfung oder submi-
kroskopische Anderung der Gitterparameter auftraten
miiBen MafBzahlen fiir die Porositit, z.B. innere Cbe-

rflidche, dazu erginzen.

5.3 Oderflichenmessungen

Der Verlauf der spezifischen inneren Oberflichen mit
der Temperatur zeigt an Hand der Abb. 6(a, b) zuni-
chst die duPferst starke Zunahme der Werte zwischen
200° und 400°C. Bei 1000°C wird ein Maximalwert
erreicht, im Anschluff folgt ein stetiger Abfall der
Werte bis schlieBlich Oberflichen in der GriReno-
rdnung des Ausgangsmaterials erreicht werden. Die
Abhﬁhgigkeit der Oberfliche vom Temperaturgradi-
enten zeigen die auf 1000°C erhitzten Proben 1 bis 4
(Siehe ALb. 86).
nimmt mit steigendem Temperaturgradienten stark zu.
Zum Schluf Zeigt schlieBlich die Analyse dss Oberfla-

chenverlaufs von Probe 5, daB wesentlich geringere

Die spezisfiche innere Oberfliche

Oberflichen vorliegen.

Vergleicht man die Dichten der Proben 5 und 1 in
Zusammenhang mit ihren Oberflichenwerten, so muf
da3 Probe 5 selbst bis zu hohen
daB diese schru-

man annehmen,
Temperzturen zwar Poren besitzt,
mpfen, aber einer Oberflichenbestimmung infolge ihrer
Kugelgestalt nicht zuganglich sind. Damit ist auch
die geringe Dichteinderung erklart. Die Impermea-
bilitit ist die Folge der Verklebung des priméren
Kohlenstoifgerists durch den bei der Pyrolyse entstan-
denen Teer. Die hohen Oberflichen der unter Norma-
Idruck hergesteliten Proben erkliren sich auvs dem
ungehinderten Austritt der Abbauprodukte unter Hin-
terlassung von kleinen und kleinsten nicht zugénglichen
Poren, die mit steigender Temperatur schrumpfen und
somit eine Erhshung der Dichte bewirken. Mit steige-
ndem Temperaturgradienten wird die Struktur der
Ausgangssubstanz durch erruptives Ausbrechen von
Spaltprodukten stirker zerstort. Dies zeigt sich deutlich
am Vergleich der Oberflichen der Proben 1-4 bei

HWAHAK KONGHAK Vol. 13, No. 5, October 1975
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1000°C. Parallel mit der Zunahme der inneren Obe-
rfliche sinkt die Restkohlenstoffausbeute (Siehe Abb.
6) D.h. bei hohen Temperaturgradienten ist der
Kohlenstoffverlust durch Teerbildung besonders hoch.
Da die Dichten erst ab 1700°C merklich zunehmen,
kann angeaommen werden, dafl erst von diesem Punkt
an eine merklich Anderung der mikroskopischen und
makroskopischen Struktur stattfindet.

Man sicht daraus, daB die Aufheizrate wihrend der
Tieftemperaturverkokung eiren starken Einflug auf die
Porositit des Restkohlenstoffs hat. Je geringer die
Aufheizrate ist, desto geringer ist auch die Oberfliche

des Restkohlenstoffs. Die Ausbeute steigt parallel dazu
an.
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gegen dem

6. Das Temperaturprofil desrthermischen Abbaus
von Zeliulose

Aus den Ergebnissen kann man entnehmen, daB

thermische Abbau von Zellulose zum Kohlenstoff mit
drei getrennnten Prozesse durchfithren kann; erste
Stufe die Vorbehandlung bis 270°C, zweite Stufe die
Verkokung bis 1000°C und letzte Graphitierungsstufe
bis 2900°C.

Da durch die erste Stufe das an Zellulose physikali-
sch und chemisch adsorbierte Wasser entfert wird,

soll das Temperaturprofil sehr niederen Aufheizraten
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Abb. 7. Aufheizrate des thermischen Abbus von Zellulose
(Temperaturprofil des Temperaturgradientofens).
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glatt verlaufen, d.h. bis 120°C mit 60°C/% und da-
nach bis 270°C mit 120°C/k in Atomsphdre.

Bei zweiter Stufe soll das Profil mit einer Aufhei-
zrate 120°C/h von 270° bis 400°C und danach mit
von 240°C/h bis 1000°C verlaufen in
N,-Strom. In beiden Stufen soll die Spitze des Tempe-

einer Rate

raturprofils am Ende des Ofens liegen und die beiden
Behandlungen konnen in einem Temperaturgradiento-
fen durchftthren. In A%b. 7 stellt sich das Temper-
aturprofil dar.

Das Temperaturprofil der Graphitierungsstufe ist
nicht besonders, da die Graphitierungsbehandlung rela-
tiv einfach ist. Ublich kann man die Graphitierung
des Kohlenstoffes bei hohen Temperaturen in kurzer
Stunde und zwar in ein Viertel Stunde fertigbringen.
Dazu kann man einen normalen Graphitwiderstandso-
fen, dessen Heizzone in der Mitte des Ofens liegt,

verwenden.

Aussagen der Ergebnisse

Aus den verschiedenen MeBserien unter verschiede-
nen Temperaturgradienten gibt sich vor allem eine
deutliche Mdglichkeit der Unterscheidung der verschi-
edenen Produkte.

Der unter Druck hergestellte Kohlenstoff unterschei-
det sich im ganzen Temperaturintervall von 1000°-
2900°C sowohl auf Grund seiner Dichte als auch der
Oberflache von den ibligen Proben. Die Dichte steigt
von 1,5 g/cm® lediglich bis auf Werte von 1,7 g/em®.
Die maximalen Oberflichenwerte bei 1000°C betragen
5,56m?/g. Die Dichte-und Oberflichenwerte werden
allem durch AnschluB der der einzelnen Kohlepartikel
durch die Zersetzung des Teers einer neuen Koblen
stoffstruktur bedingt.

Die unter Normaldruck hergestellten Proben zeigen
wesentlich grofere Anderungen der Xylol-Dichten von
1, 35g/cm?® bis 1, 9g/cm® und Oberflichenwerte die bei
1000°C bis zu 430m?/g betragen.

des Materials ist wesentlich stirker als bei unter Druck

Die Schrumpfung

hergesteliten Proben. Dies zeigt sich, vor allem anha-
nd, der duferst starken Anderung der inneren Obe-
rflichen von 300m?/g ibei 1000°C auf 5-10m?/g bei

2900°C ist giinstiger als der unter Druck.

Eine Unterscheidung der einzelnen unter normalen
Bedingungen abgebauten Probenserien ist nur sehr
schwierig. Die Dichtewerte zeigen geringe Unterschi-
ede. Empfindlicher erweisen sich die Werte der inne-
ren Oberfliche. Sie geben jedoch nur eine Auskunft
uber den Zeiteilungsgrad der Kohlepartikel, sagen
jedoch nichts iiber deren Struktur aus.

Der thermische Abbau von Zellulose zum Kohlenstoff
kann mit drei Stufen durchfithren; die erste Stufe in
einem Temperaturgradient-Stromungsrohrofen unter
Atmosphire mit einer Aufheizrate von 60°C/Z bis
120°C und von 120°C/h bis 270°C, die zweite Stufe
mit 120°C/A von 270° bis 400°C und dann 240°C/A
bis 1000°C in N,-Strom. Die dritte Stufe kann in
einen anderen Graphitrohrofen mit einer Aufheizrate
von 130°C/% bis 2900°C durchfithren.
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Abstract

To deterraine the optimum conditions for the continuous thermal degradation of endless cellulose, the thermo-
metry was combined with the differential thermal analysis (DTA), in which the weight changes during the
degradation and the thermal equilibria were measured. In order to investigate the structural changes during

the thermal degradation and rearrangement into new carbon structure, densities and specific surface areas of

-degraded samples were measured. From these results, optimum temperature profile of temperature yradient

furnace for cellulose coking was determined.
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