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Abstract

A simple spouting fluidized bed was made by placing an open pipe (coating-
tube) concentrically within the usual conical fluidized bed chamber. In
addition, the hydrocarbon was injected through a smaller concentric pipe
into the lower portion of the coatingtube. The chosen hydrocarbon
concentration and temperaturé resulted in the deposition of the usual
isotropic coating on the particles. At the same time columnar pyrocarbon
deposited on the inside of the coatingtube , while soot deposited on the
outside. Laminar pyrocarbon deposited on the hydrocarbon injector. Based

on these observations, a qualitative model was developmed, in which the
normal conical fluidized bed contains different coexisting deposition zones.
With the help of this model it is possible to interpret the different coating
structures produced by various coating conditions.
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Kurzfassung

Es wurde durch Einbau eines zylinderformigen Rohres (Stromungsrohr) in das
konische BeschichtungsflieBbett die einfachste Fluidisationsform spouting
erzeugt. Wahrend die auf den Partikel abgeschiedenen Pyrokohlenstoffschichten
isotrope Struktur und bei der gewdhlten Temperatur und Kohlenwasserstoff-
konzentration libliche Materialeigenschaften zeigte, schied sich auf dem
"Stromungsrohr" sowohl eine kolumnare als auch ruBartige Schicht ab. Auf den
Wandungen des kohlenwasserstoffiihrenden Injektors wurde laminarer Pyrokohlen-
stoff abgeschieden. Anhand dieser Beobachtungen wird ein qualitatives
rdumliches Modell (Koexistenzmodell) entwickelt, das unterschiedliche
Schichtstrukturen auf unterschiedliche Abscheidungszonen zuriickfiihrt und

mit dessen Hilfe Strukturen und Strukturanomalien in der Pyrokohlenstoff-

schicht interpretiert.
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1. Einleitung

Bei Experimenten an ModellflieBbetten ergibt sich oft die Forderung, Partikel
mit definjerter Dichte und definiertem Durchmesser zu verwenden. Solche
Partikeln werden aus verkokten Harzkernen hergestellt und durch Beschichtung
mit SiC und Pyrokohlenstoff im FlieBbett auf die gewiinschten AbmaBe gebracht.
Bei Auftragung dicker SiC- und PyC-Schichten im konventionellen 3"-
FlieBbett nimmt jedoch die Polyedritdt der Partikeln stark zu, so daB ein
Verfahren erforderlich ist, bei der die Polyedritdt in den erforderliichen
Grenzen bleibt.

Verschiedene Versuche haben gezeigt, daB der Einbau eines zusdtzlichen
"'Stromungsrohres”, konzentrisch zum Reaktionsrohr des FlieBbettes, zu guten
Ergebnissen hinsichtlich der Partikeleigenschaften gefiihrt hat. Wahrend die
dichte Partikelschiittung auBerhalb des Stromungsrohres langsam zur Diise
absinkt, befinden sich im Inneren des Stromungsrohres nur wenig Partikeln,
die im Gasstrom hochgetragen werden. Die Beschichtung findet dabei fast nur
im Stromungsrohr, bzw. im Raum dariiber statt.

Bei Beschichtungen im Stromungsrohr muB zur Erzielung optimaler Ausbeute

der Gasdurchsatz in engen Grenzen gehalten werden. Zu hoher GasfluB verschlech-
tert die Abscheidungsrate des PyC, zu niedriger Gasdurchsatz fiihrt zu

starken PyC-Abscheidungen auf dem Stromungsrohr.

In der hier vorliegenden Arbeit werden speziell die Abscheidungen auf dem
Stromungsrohr diskutiert, und zwar anhand der heutigen Kenntnisse der
Pyrokohlenstoffentstehung und des Abscheidungsmechanismus. Die Untersuchung
am Beispiel des Stromungsrohres erlaubt iiberdies die unterschiedlichen
Strukturanteile in den PyC-Hiil1schichten der coated particles mit dem
Aufenthalt der Partikel in verschiedenen Fliefbettzonen, in welchen sich
unterschiedliche Strukturen abscheiden, zu korrelieren.



-2 -

2. Versuchsanordnung und Beschichtungsergebnisse

In Bild 1 ist die Anordnung des Stromungsrohres (a) im konischen FlieBbettreak-
tor (b) mit einigen wichtigen MaBen dargestellt. Die Diise fiir die Zufuhr des un-
verdiinnten Beschichtungsgases (Propen) ist als "Injektor" (c) ausgebildet, der
bis zu 10 mm tief in das Stromungsrohr hineinragt. Dies soll verhindern, daB Be-
schichtungsgas auch in den AuBenraum zwischen Stromungs- und FlieBbettrohr ge-

langt.
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Bild 1:  Anordnung des Stromungsrohres und Injektors im konischen
FlieBbett



Zur Erzeugung der notwendigen Fluidisation wird Argon als Trdgergas durch den
Ringspalt (d) zwischen Injektor- und Konushalterung (e)und(f) geleitet. Hier-
durch wird erreicht, da immer nur die durch das Stromungsrohr nach oben trans-
portierten Partikeln beschichtet werden, wdhrend die zwischen Konuswand (g) und
Stromungsrohr nach unten wandernden Teilchen eine Beschichtungspause erfahren.

Die Bedingungen und Ergebnisse der Partikelbeschichtungen im Stromungsrohr sind
in Tabelle 1 wiedergegeben.

!

Beschichtungsbedingungen Beschichtungsergebnisse
Kerndurchmesser (/um): 257 Schichtdicke (/um): 93
Kerndichte (g.cm™3): 1,3 Schichtdichte (gem™3): 1,66
Anzahl der Kerne 8,3.10° | BAF ;1,036
(Bettoberfldche (cmz): 17200) Ausbeute (%): 47

Visuelle Beurteilung

gut

cosantFlub 0 min'l): 8,33 nach der Kaltoxydation:
CsHg-Konz.in Argon (Y/0): 20

Beschichtungs- (°C)' 1350

temperatur )

Beschichtungs- (min): 200

dauer .

Tab. 1: Beschichtungsbedingungen und Ergebnisse

Der Tabelle und dem keramografischen Schliffbild (Bild 2) ist zu entnehmen,
daR sich diese Schichten nicht von den PyC-Schichten unterscheiden, die im
konventionellen Fliefbett ohne Einbauten abgeschieden sind. Allerdings ist
hier die Ausbeute geringer; sie liegt um etwa 20 % niedriger als bei kon-
ventioneller Beschichtung.

Selbst bei optimaler Wahl des Durchsatzes an Beschichtungsgas scheidet sich
ein Teil des PyC an den Einbauten wie Stromungsrohr, Injektor und Halterungs-
schrauben ab. Diese Abscheidungen betrugen im giinstigsten Fall ca. 6 % des
als Propen zugefiihrten Kohlenstoffs. Struktur und Menge dieser Abscheidungen
sind je nach Lage im Reaktionsrohr unterschiedlich.



40pm

Bild 2: Keramografisches Schliffbild der auf dem Partikel abgeschiedenen
Pyrokohlenstoffschicht



So schied sich auf der duBeren Injektorwand iiber eine Lange von 35 mm eine
ca. 10 /um dicke, Taminare PyC-Schicht ab (Bild 3). Der Aufwuchs an der
Injektorspitze betrug ca. 2 mm, was jedoch zu keiner nennenswerten Quer-
schnittsverengung der Injektordffnung fiihrte. In der Nihe des Ringspaltes
schied sich nichts ab.

10mm

-1
e

Bild 3: Laminare Schicht auf der duBeren Injektorwand

Von besonderem Interesse sind die Abscheidungen auf der Innenwand des
Stromungsrohres. Wahrend die Abscheidungsdicke von unten nach oben zunimmt,
geht die Schicht rasch von einer glatten Oberflache in eine nadelfdormige
Struktur liber. Mit wachsender Entfernung vom Injektor nehmen die "Nadeln"

an GroBe zu.

Fiir die Untersuchung wurde das Stromungsrohr in Teilstiicke von je 20 mm
Lange geschnitten. Alle Teilstiicke wurden mit dem Scanning-Elektronen-
mikroskop (REM) untersucht. Die Bilder 4 und 5 zeigen REM-Aufnahmen fiir die
einzelnen Bereiche, deren Positionen sich auf das untere Ende des Stromungs-

rohres beziehen.



Bereich: 40-60mm Bereich: 60-80mm
200 um
—

Bild 4:  REM-VergridBerungsen des auf die Innenwand des Stromungsrohres abge-
schiedenen Pyrokohlenstoffs (Bereich: 0-80mm)



Bereich: 120-140mm Bereich: 140-160mm
200pum
b e

Bild 5: REM-VergroBerungen des auf die Innenwand des Stromungsrohres
abgeschiedenen Pyrokohlenstoffs (Bereich 80-160 mm)
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Zur Diskussion der hier dargestellten Beobachtungen und deren Obertragung
auf die Struktur der Partikelhiillschichten seien zundchst die derzeitigen
Modellvorstellungen iiber Pyrolyse und Pyrokohlenstoffabscheidung kurz
skizziert.

3. Pyrolysemodelle und Abscheidungsmechanismus

3.1 Agglomeratmodell und Einzelatommechanismus

Fiir die Struktur der im FlieBbett abgeschiedenen Pyrokohlenstoffschichten

ist es maBgeblich, wie der ProzeB der Kohlenwasserstoffzersetzung vonstatten
geht. Es existieren mehrere Modelle der Pyrolyse, die teils an den Mechanis-

mus der Abscheidung unmittelbar gekoppelt sind und teils nicht. In den

heutigen Vorstellungen haben noch zwei Modelle groBes Gewicht. Das Tropfchen-
oder Agglomeratmodell und der sogenannte Einzelatommechanismus. Zwar sind

beide Modelle in sich geschlossen, konnen jedoch langst nicht alle Beobachtungen
hinsichtlich der abgeschiedenen PyC-Strukturen erklaren.

In beiden Modellen ist die Anlaufphase der Pyrolyse etwa gleich. Kohlenwasser-
stoffe wie Methan, Athin, Propen etc. werden bei hohen Temperaturen "gekrackt",
es entstehen zahlreiche hohermolekulare Verbindungen in der Gasphase. Zwar

sind Zahl und Strukturformeln aller Zwischenprodukte nicht bekannt, doch
konnten einige davon gaschromatografisch nachgewiesen werden.1'4)

Im Einzelatommechanismus (der im strengen Sinne etwa Molekiilmechanismus
heiBen miiBte) scheiden sich groBe Molekiile oder Miilekiilgruppen (Cluster)
durch Stoffaustausch an der Festkorperoberfliche ab.>77) Die Pyrolyse ist
hier eine homogene Reaktion, die Abscheidung erfolgt direkt aus der Gas-

phase und fiir den Stofftransport zur Festkorperoberfliche ist die Diffusion
bestimmend.

Die Beobachtung sogenannter "growth features" in den Partikelhiillschichten
freilich ist mit dem Einzelatommechanismus nicht erklirbar. Hierbei mup
davon ausgegangen werden, daB bereits griBere Wachstumsgebilde - Agg]omeratez) -

von ~0,1 bis zu 1 Jum Durchmesser zur Abscheidung kommen. Die etwas #ltere
Bezeichnung des Trdpfchenmodells, jetzt Agg]omeratmode1]8'13), wies auf

einen fliussigen, bzw. teigigen Zustand solcher Agglomerate hin.



Beim Agglomeratmodell kommt es, abhdngig von der Reaktionsgeschwindigkeit,
fir einige Zwischenprodukte der Pyrolyse zur Dampfibersdttigung, was zur
Keimbildung fiihrt. Erreichen die Molekiilgruppen eine kritische GroBe, so
sind sie stabil (Keime) und konnen durch weitere Molekiilanlagerungen aus
der Gasphase wachsen (Agglomerate).

Die Agglomerate werden durch zwei GroBen charakterisiert14); ihren Durch-
und durch ihren Zustand. Im Modell
wachsen die Agglomerate mit der Geschwindigkeit

messer, bzw. den "Tropfchenradius dr

_ -1,5 0,5, -1,5 . -1
daty 3,4 Moci  Cdr (KT) Tdr m % (1)

In der Anlaufphase ist der Agglomeratradius gegeben durch

~ (kT) 022 ¢ 0.4 (2)

Ydr a

Wegen der Verarmung an Kohlenwasserstoffen kommt es zur Sdttigung im Wachstum,
bei der sich Anlagerung aus der Gasphase und Riickreaktion in die Gasphase
die Waage halten. Hier ergibt sich

r - 2,25 [ Tplct | (3)
dr, s er
als der Sattigungsradius und
2/3 1/3 . -5/3
ty,s” 009 (moNe @y 73 k) /3 m, / (4)

als Sattigungs- oder maximale Wachstumsdauer.

Bei Uberschreiten von ta sschrumpfen die Agglomrate wieder, da hier die Riick-

2

reaktion uberwiegt.

~-at
Car (ta >ty 5)¥ Par, s& 2 , a= const. (5)
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In beiden Modellen sind noch mehr oder weniger groBe Anteile Wasserstoff in

der Abscheidung (Einzelatommechanismus) bzw. im Agglomerat. Es kann hierbei

als sicher gelten, daB die Wasserstoffanteile im Agglomerat dessen Aggregatzu-

stand bestimmen. Je mehr H-Atome sich im Agglomerat befinden, um so fliissiger -
oder besser viskoser - ist das Agglomerat. Der Wasserstoff diffundiert
(parallel zum Wachstum) aus dem Agglomerat, das seinerseits Kristallite

bildet und aushdrtet. Es ist anzunehmen, daB ein Agglomerat im Stadium des

Schrumpfens weitgehend ausgehdrtet ist.

3.2 Abscheidung nach dem Agglomeratmodell bzw. Einzelatommechanismus

Voraussetzung fiir die Keimbildung, die das Agglomeratwachstum einleitet,

ist die Obersattigung hochmolekularer Kohlenwasserstoffe in der Gasphase.
Wird der kritische Dampfdruck erreicht, kommt es zundachst zu einer "schlag-
artigen" Keimbildung. In der Folge wirken zwei Prozesse gegeneinander. Mit
der schlagartigen Keimbildung wird der Sattigungsdampfdruck unterschritten
und das weitere Anwachsen der Keime bzw. Agglomerate durch Anlagerung aus
der Gasphase 1dBt die Konzentration der "keimbildenden" Komponente(n)

weiter sinken. Andererseits lduft die Pyrolysereaktion noch weiter ab und
es wird stets neue, keimbildende Komponente produziert. Geht nun die Auszehrung
schneller vonstatten als die Neubildung der Komponenten, so erfolgt keine
weitere Keimbildung. Es bleibt bei der einmaligen schlagartigen Keimbildung.
Umgekehrt erfolgt die Keimbildung noch liber einen langeren Zeitraum und die
Zahl der Keime nimmt sehr stark zu.

Zumindest im letzten Fall wird daher die Pyrolyse iiberwiegend vom Agglomerat-
modell bestimmt. Im ersten Fall freilich sind die Dinge komplizierter, da
hier der EinfluB der Substratoberfldche auf die Keimbildung selbst eine
wichtige Rolle spielt. Darauf soll jedoch ausflihrlicher in einem nachsten
Bericht eingegangen werden.

Man kann das Agglomeratmodell als Variante des Einzelatommechanismus betrachten,
da auch hier sich Kohlenwasserstoffmolekiile auf den Agglomeraten abscheiden,
statt direkt auf der Substratoberfldche. Da aber Agglomerate Keimbildung

voraussetzen, sind auch Konzentrationen an Ausgangskohlenwasserstoffen

denkbar, bei denen es zu keiner Keimbildung kommt, da der Sattigungsdampf-
druck nicht erreicht werden kann. In einem solchen Fall Tiegt nur Einzel-
atommechanismus vor. Fiir die Praxis bedeutet dies aber, daP beide Modelle
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bei der Pyrolyse in einem gewissen Gleichgewicht stehen, das sich je nach
Temperatur, Ausgangskonzentration an Kohlenwasserstoff sowie Warmettnung

bei der Pyrolyse zum einen oder anderen Modell verschiebt.

3.3 Das Agglomeratmodell in der Stromung

Bei der speziellen Betrachtung des Agglomeratmodells sind Agglomeration und
Abscheidung zwei voneinander weitgehend unabhangige Phdnomene. Es wird hier
ja angenommen, daB sich die Agglomerate in der Gasphase bilden, dort wachsen
und mehr oder minder stark aushdrten, bevor sie auf die Substratoberfldche
gelangen. Der Prozef der Aushdrtung bestimmt dann die "innere" Struktur der
Agglomerate. Im Gegensatz dazu entsteht die Struktur beim Einzelatommechanis-
mus durch Kristallisation unmittelbar nach der Abscheidung auf der Substrat-
oberflache.

Eine kritische Phase in der Agglomeration erschwert die Unterscheidung der
beiden Modelle jedoch erheblich. Sind die Agglomerate kurz nach jhrer
Entstehung noch sehr fliissig (—e Tropfchen), so kdnnen sie bei Abscheidung
einen Film auf der Substratoberflache bilden. In der Folge wird die Kri-
stallisation dhnlich wie beim Einzelatommechanismus ablaufen. Im Schliff-
bild bzw. unter dem Transmissions-Elektronenmikroskop sind gleiche Struktur-

bilder zu erwarten.

Diese Betrachtungsweise ermoglicht in begrenztem MaBe die gesamte FlieBbettbe-
schichtung mit Pyrokohlenstoff anhand des Agglomeratmodells zu erkldren.

Wenn man die einschrankenden Aspekte der Keimbildung (Kap. 3.2) beriicksichtigt,
so darf der Einzelatommechanismus bei niedrigen Temperaturen und sehr
niedrigen Konzentrationen an Kohlenwasserstoff nicht auBer Acht gelassen

werden.

Um zu vergleichenden Aussagen liber die PyC-Strukturen anhand des Agglomerat-
modells zu kommen, miissen freilich noch einige statistische Oberlegungen

zugrunde gelegt werden.

In jeder Stromung wird der Gasraum "durchmischt". In laminarer Stromung

bewirkt dies die "molekulare Diffusion", in turbulenter Stromung die sogenannte
"turbulente Diffusion”. Hierbei sorgt ein breites Spektrum von Wirbeln, die
sich der linearen Stromung lberlagern und deren GroBe von den Abmessungen
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der Turbulenzerzeuger (im Stromungsrohr z. B. Durchmesser am Einlauf)
abhangt, fiir starke Ldngs- und Quervermischung des Stromungsmediums. Bei
isotroper Turbulenz erhalt man, "ideale Durchmischung", anhand derer man
ein typisches Verweilzeitspektrum berechnen kann.

Es soll am Beispiel einer Skizze (Bild 6) das Lebensalter eines Teilchens
bei idealer Durchmischung im gesamten Stromungsrohr als die Zeitspanne
definiert sein, die zwischen Austritt aus der Diise und Erreichen der Hohe z

— ) ———:—l
e 2
Z 7
/ %
———— 7
/ %
; %
Z %
? Vv j Z
7 %
.
/ 7
7 Z
Duse

Abb. 6: Schema zur Veranschaulichung des Lebensalters eines Teilchens
im Stromungsrohr

verstreicht. Macht man z durch-é dimensionslos und ist v die "mittlere"
Stromungsgeschwindigkeit, so ergibt sich mit

. taﬁ -1 A
rg @7 (6)

f (ta ,2) =
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das "Spektrum des Lebensalters" der Teilchen in der Hohe z. Komplizierter
wird die Rechnung, wenn die Obertragung auf das Agglomeratmodell durchge-
filhrt und als Lebensalter die Zeitspanne von der Keimbildung (spater als
der Diisenaustritt) an zugrunde gelegt wird. Ist hier tK die Zeit bis zur
Keimbildung und I(tK) die Keimbildungshdufigkeit, so gilt als "wahres"
Lebensaltersspektrum der Agglomerate:

s z) = f(tg +ty ) T (t) dty (7)

Nun ist F(t; , z) < f (ta » z) fir alle ty sz, 90 daB f(t, z) als
groBte (bzw. breiteste) Verteilung angesehen werden kann.

Setzt man die Gl (2) in G1 (6) ein, erhdlt man unmittelbar in der Hohe z
die AgglomeratgroBenverteilung f(rdr’ z):

4 25 (asl) (e )®?
52725 (7 rgp) 1,6 e %
f(ry.. z) = rqg =’ (8)
dr 2T(a) v @ d
mit
_z
“= g
T= _D_
Vv
' _ 0,2
A= 2,35 (mpnci)°’4 e; 0% (k) (9)

Bild 7 zeigt f(ta , Z) und f(rdr, z) fir z=2Dund z = 5 D.

Unter Beachtung der Voraussetzungen wie ideale Durchmischung und vernach-
ldssigte Keimbildungszeit ty ergibt sich hier mit f(r, ., z) fir jede.Hdhe z
eine Verteilung des Agglomeratradius von maximal mgglicher Breite. Die
tatsichliche: Verteilung kann dabei sehr wohl schmaler sein. Es gilt jedoch,
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AgglomeratgroBenspektren fiir @= 2 und a= 5 (ohne Wachstumsbe-
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daB fur groBe z jede mdgliche Verteilung sich der in Gl (8)beliebig rasch
annahert.

Die Gleichung (8) gilt freilich nur bis zur Sdttigung. Doch geht man davon
aus, daB dariiber hinaus die Agglomerate weitgehend erstarrt sind, so kommt
man im Sdattigungsbereich zu einer sehr schmalen Verteilung mit Werten von
Fqp um Pdr,s also sehr einheitlichen Agglomeraten. Da Gl (1) nicht explizit
losbar ist, kann auch die Verteilung fiir Par? Tdp, s NUT numerisch bestimmt
-werden. Genauere Untersuchungen werden hierzu in Kiirze verdffentlicht.

3.4 Das Koexistensbereichmodell

Im vorigen Abschnitt wurde gezeigt, daB sich an jedem Ort der Stromung ein
mehr oder weniger breites Spektrum an AgglomeratgroBen und damit an -
zustdnden einstellt. Man kann also von einer Koexistenz aller denkbaren
GroBen und Zustdnde sprechen mit deutlich verlagertem Schwergewicht fiir
einen jeweils anderen Ort. Es soll nun diskutiert werden, welche Struktur-
komponenten die einzelnen Zustdnde der Agglomerate bei der Abscheidung
erzeugen. Eine unmittelbare Beobachtung wdre dann moglich, wenn sich die
Agglomerate nach GroBe, Zustand, bzw. Lebensalter rdumlich trennen TieBen.

In Bild 8 ist ein Gedankenexperiment dargestellt, welches die rdumliche
Trennung der Agg]omerdte nach ihrem Lebensalter bewirken soll. Der Vorrat

Ty Ti<Ts Ts

laminar

kolumnar
granular
isotrop

rufiartig

Y SV < A Ansicht A

Bild 8: Schematische Darstellung des Zusammenhanges zwischen Beschich-
tungsparameter und Makrostrukturen des Pyrokohlenstoffs
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an Kohlenwasserstoff wird in der "Tropfchenkammer" bei der Temperatur Td

bis zur Keimbildung pyrolysiert. Mit einsetzender Keimbildung verlaBt das
Pyrolysegas die Tropfchenkammer, indem es in einem divergierenden Strahl

ohne Langs~- und Quervermischung austritt.

Hd1t man nun ein feinmaschiges Sieb in den Strahl, so werden sich verschiedene
PyC-Strukturen auf dem Sieb in konzentrischen Ringen abscheiden. Je weiter

vom Zentrum entfernt die Agglomerate auftreten, um so groBer ist ihr Lebensalter
aufgrund der langeren Flugstrecke. Fiihrt man nun z.B. ein diinnes Stabchen mit
einer beliebigen Frequenz durch diese Zonen, so wird sich auf dem Stab ein
Gemisch aller Strukturen abscheiden.

Bei geeigneter Wahl des Abstandes Ax zwischen Tropfchenkammer und Sieb
werden sich in etwa Strukturen ergeben, wie sie im Bild 8 angegeben sind.

D. h., da die Zustdnde der Agglomerate zwischen flussig - teigig ~ fest
beliebig variieren konnen, ist den Zustanden ein Schichtwachstum mit graduell
unterschiedlichen Strukturen zuzuordnen, wobei freilich die Ubergadnge auch
in diesem Modell fliefend sind. Sehr fliissige Agglomerate lberziehen die
Substratoberflidache wie ein diinner Film, was zu laminarer Struktur fiihrt.

Mit beginnender Verfestigung konnen die Tropfen immer weniger zerflieBen,

was in der Folge zu kolumnarem und granularem Schichtwachstum fiihrt. Bei
hoher Verfestigung wird die Schicht isotrop und schlieRlich bei vdlliger
Aushartung und Schrumpfung der Agglomerate zeigt sich eine ruBartige Struktur
(CBC).

Bei entsprechender Variation von A4x, VD und TD lassen sich dabei die Zonen-
breiten verdndern und im Extremfall auf einen einzigen Strukturbereich

reduzieren.

3.5 Struktur und Eigenschaften des FlieRbettkohlenstoffs

Die Eigenschaften des Pyrokohlenstoffs hingen entscheidend von seiner Struktur
ab, die wiederum von den Abscheidungsbedingungen bestimmt wird. Zwar zeigt

die Erfahrung, daB sich die Eigenschaften auch nach der Abscheidung z. B.
durch Glihung weiter verdndern kionnen, doch soll dies hier nicht weiter
diskutiert werden. Vielmehr sollen die Strukturmerkmale, die bei sichtbarem
Licht, Elektronen- und Réntgenlicht beobachtet werden, mit den Eigenschaften
verglichen werden, die mit anderen MeBmethoden ermittelt werden.
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Ausgehend von dem Koexistenzbereichsmodell wie es “zweidimensional® in Bild
9 skizziert ist, verlassen Tropfchen bei der Temperatur Tt die Tropfchenkammer.

Ts Ti=Tropfchentemperatur (=konstant)
Tg =Substrattemperatur

Ty [C]. =Kohlenstoff-Konzentration
. Vi Ax =Abstand zwischen Dusenspitze
DUS%[C]C und Substrat

V; =Trépfchengeschwindigkeit
| AX - (=konstant)

Bild 9: Zweidimensionales Modell fiir die Entstehung verschiedener Pyro-
kohlenstoff-"Strukturen"

Solche Tropfchen konnen gedacht werden aus einem (Keim) oder mehreren Kndueln
von "eindimensionalen" Aromatenpolymeren (Bild 10). Die Dehydrierung eines
solchen Tropfchens erfolgt sowohl vor als auch nach der Abscheidung auf dem
Substrat und ist abhdngig von der Temperatur - vor der Abscheidung von der
Tropfchentemperatur Ty, nach der Abscheidung von der Substrattemperatur TS, da
das Tropfchen bzw. flissige Agglomerat sehr rasch die Substrattemperatur

annehmen wird.

Sei nun zunachst Ts relativ niedrig. Dann erfolgt auch die Dehydrierung

relativ langsam und parallel liegende Bdnderteile des Knduels konnen sich

nach Verlust der H-Atome durch m Elektronen verbinden. Mit zunehmender
Viskositat nimmt jedoch die Wahrscheinlichkeit fiir die Verbindung vieler
Schichten parallel zueinander ab, La wird groB gegeniiber Lc' In den Wachstums-
gebilden, die bei niedrigen Temperaturen abgeschieden werden, dominiert
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daher die Schicht- oder Mosaikkomponente.

Bild 10: Kniduel aus “"eindimensionalen” Aromatenpolymer

Die leichte Deformierbarkeit des Wachstumsgebildes bei der Abscheidung fiihrt
zu einer relativ guten Ausrichtung der Schichten innerhalb eines Agglomerates.
Dies korreliert gut mit der bei Niedertemperaturabscheidung gemessenen hohen
Dichte und Anisotropie, da der Pyrokohlenstoff einen hohen Ordnungsgrad
erreicht.

Mit wachsender Kohlenstoffkonzentration [c]C erfolgt das Agglomeratwachstum
rascher, womit die Dehydriergeschwindigkeit weiter sinkt. Die Folge ist dann
ein Anstieg der scheinbaren KristallitgroBe in c-Richtung, sowie der Dichte
und Anisotropie.

Vergropert man die freie Flugstrecke A4x, so liberwiegt die Dehydrierung vor
der Abscheidung. Dabei fallen alle Ordnungsprozesse bei der Aushdrtung fort,
die durch Deformation, bzw. Anpassung ant'die Substraktoberflache erfolgen.
Zwar tritt auch hier Schichtkomponente auf, jedoch sind Anisotropie und
Dichte geringer.
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Mit wachsender Temperatur TS verhindert die Warmebewegung innerhalb der
Tropfchen einen hohen Ordnungsgrad. Dabei kommt es zu einer ausgeprigten
Bandstruktur, die GrofBe LC wird geringer. Treten nur noch kurze Bander oder
Bandfragmente auf, so ergibt sich die Faserkomponente. Wachstumsgebilde, die
zudem hauptsdchlich wahrend ihres freien Fluges auspolymerisieren, bilden
bei der Abscheidung einen lockeren Verband und entsprechend einen Pyro-
kohlenstoff niedriger Dichte.

Die Bandfragmente bzw. Fasern sind im Wachstumsgebilde ziemlich regellos
verteilt, was auf das Fehlen irgendwelcher richtender Krdfte schliefen 1dBt
und durch die hohe Dehydrierungsgeschwindigkeit begiinstigt wird, entsprechend
erhdlt man eine niedrige Anisotropie.

Bei hohen Substrattemperaturen TS beobachtet man im Inneren des Wachstums-
gebildes liberwiegend Faserkomponente und am Rande Schicht- bzw. Mosaik-
komponente. Da bei hohen Temperaturen die Agglomerate schnell wachsen und
relativ groB werden, ist anzunehmen, daB die Dehydrierung im AuBenbereich
verzogert wird, da der Wasserstoff aus dem Agglomeratinnern durch den Ober-
fliachenbereich hindurchdiffundiert.

In allen Fdllen zeigen VergroBerung von [c]C und Ax die gleichen Effekte
wie fir niedrige Temperaturen beschrieben.

4. Deutung der verschiedenen Wachstumsformen, des Pyrokohlenstoffs beim Strémungs-

rohrversuch

Zur Darstellung der Strdmungsvorgdnge bei der Beschichtung mit dem Stromungs-
rohr sind in Bild 11 die Stromungslinien des Gases und die Bewegungsrichtungen
der Partikeln eingezeichnet. Durch den Ringspalt (hier wurden mogliche
Wirbelbewegungen nicht beriicksichtigt) stromt das Tragergas mit groBer
Geschwindigkeit in das Stromungsrohr und reiBt die zwischen Rohr- und Konus-
wand ankommenden Partikeln mit, die dann im Rohr emporgetragen werden und

nach Verlust ihrer kinetischen Energie auf die Schiittoberfldche zuriickfallen.
Das Beschichtungsgas tritt mit hoher Geschwindigkeit (ca. 9 m §1) aus dem
Injektor. Wegen der plétzlichen Querschnittserweiterung (ca. 150fach) beim
Eintritt ins Stromungsrohr und gleichzeitiger Beimischug% von Argon aus dem
Ringspalt nimmt seine Geschwindigkeit (auf etwa 2~ m s”) ab. Am oberen
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Beschichtungsgefall

Stromungslinien

Aufwartsstromende
Partikeln

Ruckfallende
Partikeln

Stromungsrohr

Zuruckbewegende
Partikeln

Stromungslinien

Injektor fur C3Hg

C - = e -_-:'.__. 3

Ringspalt fdr Argon

tﬁ-' - e

(a) (b)

Bild 11: Schematisches Bild des BeschichtungsgefdBes mit Stromungsrohr

und Injektor sowie der Stromungsprofile (a) und der Temperatur-
verteilung (b)

—
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L

Ende des Stromungsrohres hat sie sich wegen der Umsetzung (auf minimal 0,2 m s
abermals vermindert. Am Injektor wie an der Rohrwand entstehen durch Wirbel
(und Wirbelabldsungen) Riickvermischungen des Gases und turbulente Grenzschichten,
die zu einer beschleunigten Abscheidung der Pyrolyseprodukte an den Wanden

fiihrt. Solche turbulenten Grenzschichten sind in Bild 11 durch Wirbel ange-
deutet.

Die PyC-Abscheidung beginnt bereits im Injektor; an der tiefsten Stelle
(gegeniiber dem Ringspalt) wurden ca. 80 /um und 40 mm hoher bereits 200 /um
Schichtdicke gemessen. AuBen wie innen schied sich der PyC mit laminarer
Struktur ab (Bild 12). Da die Temperatur am Injektor noch sehr niedrig war

40pum

Bild 12: Keramografisches Schliffbild der auf die Innenwand des Injektors
abgeschiedenen laminaren Pyrokohlenstoffschicht

(um 1000 °C), andererseits aber die Konzentration an Beschichtsungsgas
zumindest im Injektor 100 % betrégt, ist hier von fliussigen Agglomeraten bei
der Abscheidung auszugehen. Die Oberfldche der PyC-Schicht auBen an der
Injektorwand ist hochgldnzend, im Gegensatz zur inneren, die matt aussieht.
Hier ist zu vermuten, daB die Oberfldche durch die dauernde Reibung mit den
Partikeln wihrend der Fluidisierung "poliert" wurde. Bild 13 zeigt den
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gleichen Effekt an der Konuswand wihrend einer normalen Beschichtung bei

niedrigen Temperaturen.

Mafstab:~1:1

Bild 13: Laminare Pyrokohlenstoffschicht auf der inneren Konuswand

Die Abhdngigkeit der Schichtdicke, bzw. des Nadelwachstums im Stromungsrohr
von der Hohe hat ihre Ursache sowohl in der Temperatur, bzw. im Temperatur-
profil als auch in der Zunahme der Verweilzeit des Beschichtungsgases
(sinkende Geschwindigkeit).

Zwar betrug, wie in Tab. 1 angegeben, die Konzentration an C3H6, bezogen auf
den GesamtfluB, nur 20 %, doch diirfte sie im Innern des Stromungsrohres sehr
viel hoher liegen, da ein Teil des Argons durch die Partikelschiittung auBer-
halb des Rohres abflieft. Bei hoher Konzentration an Pyrolysegas wird aber

die Keimbildung, wie in Kap. 3.2 beschrieben, nicht mehr schlagartig erfolgen,
sonderriliber einen ldngeren Zeitraum, womit auch die Zahl bzw. Konzentration

der Agglomerate wachst. Auch hier steht freilich der Neubildung der Agglomerate
ihre Abscheidung auf Partikelnund Rohrwand entgegen. Die Zunahme der Abschei-

dungsdicke mit wachsender Hohe besagt jedoch, daB die Neubildung an Agglomeraten
eindeutig lberwiegt.
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Bild 14: Keramografische Schliffbilder der auf der inneren Strdmungsrohrwand
abgeschiedenen PyC-Nadeln, im Hohenbereich 140-160 mm (a) und

40-60 mm (b)
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Der Stoffaustausch zwischen Stromungsmedium und Rohrwand erfolgt bei Anwen-

dung des Agglomeratmodells nicht mehr durch einfache Diffusion.14) Die Masse

der Agglomerate ist so groB, daB ihre Beweglichkeit in einer laminaren
Grenzschicht gegen Null geht. In der Folge wire die Abscheidung nur aufgrund

der Diffusion weit geringer als beobachtet wird. Bei turbulenter Grenz-

schicht hingegen sorgen Wirbel beliebiger GrdBe fiir den Transport der Agglomerate
zur Wand.

Der Grad der Turbulenz innerhalb der Grenzschicht ist abhédngig von der
Wandrauhigkeit. Diese kann jedoch mit der Abscheidung zu- oder abnehmen, je
nach Zustand der Agglomerate. Sind die Agglomerate sehr fliissig und zer-
flieBen bei Abscheidung auf der Oberflache, so erhdhen sie die Wandrauhig-
keit nicht, senken sie eher. Umgekehrt erzeugen feste Agglomerate eine
grobere Struktur der Oberfldche, was schlieBlich zu dem beobachteten "Nadel-
wachstum" filihrt. In den Bildern 4 und 5 ist der Effekt deutlich zu erkennen.

Die keramografischen Schliffbilder in Bild 14 zeigen solche Nadeln aus den
Bereichen 40— 60 mm und 140 -160 mm in ihrem Gefiligeaufbau.

Ein Konglomerat von relativ gut verfestigten Wachstumsgebilden stellt das
"Geriist" einer solchen Nadel dar, die selbst von einer laminaren Schicht
uberzogen ist. Bild 15 zeigt den gleichen Effekt, wobei hier eine Nadel im
Querschliff nach elektrolytischer Oxidation gezeigt ist. Stets haben die
AuBenschichten einen hoheren Ordnungsgrad.

Nach der Lebensaltersstatistik der Agglomerate kdnnen in allen Bereichen
bereits verfestigte Agglomerate auftreten, wenn auch mit unterschiedlicher
Haufigkeit, und so iiberall “Geriiste" fiir solche Nadeln erzeugen. Zudem sind
die Nadelgeriiste im Bereich 40— 60 mm wesentlich kleiner als im hGheren
Bereich 140~ 160 mm, wie es theoretisch zu erwarten ist. DaB allerdings in
den laminaren AuBenschichten keine Wachstumsgebilde zu finden sind, legt die
Vermutung nahe, daB sich die Nadelgeriiste bereits im freien Flug ganz oder
teilweise gebildet haben und sich an der Rohrwand niedergeschlagen haben.
Der laminare “Uberzug" ist dann an der Rohrwand moglicherweise durch den

Einzelatommechanismus entstanden.
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Bild 15: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen eines Nadelquerschliffes
nach der elektrolytischen Oxydation
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Die mittlere Verweilzeit des Gases im Stromungsrohr betragt ca. 151 s und im
gesamten Stromungsrohr konnen noch alle Verfestigungsgrade der Agglomerate
festgestellt werden. Oberhalb und auBehalb des Stromungsrohres, wo Verweil-
zeit und Lebensalter der Agglomerate rasch zunehmen, findet sich nur noch
ruBartiger PyC (CBC), der unter dem TEM wie ein Konglomerat verfestigter
Agglomerate aussieht (Bild 16). Tatsdachlich 1dBt sich CBC anhand des Agglomerat-
modells leicht durch das Schrumpfen und Aushdrten der Agglomerate bei gleich-
zeitiger Erschopfung des Beschichtungsgases an Kohlenwasserstoff erklaren

(Kap. 3.1). RuBbildung ist demnach das letzte Stadium der Pyrolyse bei
mittleren und hohen Temperaturen.

0,5um
—

Bild 16: Transmissionse]ektronenmikroskopische Aufnahme von RuB
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5. Deutung der PyC-Struktur der Partikelhillschichten

Durch den Einsatz des Stromungsrohres wurde die Abscheidung des Pyrokohlen-
stoffs in verschiedenen FlieBbettbereichen sehr iibersichtlich gezeigt, wenn
auch die Verhdltnisse im konventionellen FlieBbett komplizierter sind. Der
Versuch mit dem Stromungsrohr kommt dem Stromungszustand Spouting im kon-
ventionellen konischen FlieBbett nahe, nur daB dabei Beschichtungsgas in die
dicht gepackte Schiittung dringt, dort also noch ein erheblicher Teil der
Beschichtung stattfindet.

Die Struktur der Partikelhiillschichten enthilt alle Strukturanteile, die
auch im Stromungsrohr gefunden wurden und im Koexistenzbereichsmodell (Kap.
3.4) beschrieben wurden. Eine vereinfachte Betrachtung der Agglomeratzu-
stdnde soll zundchst gewisse Bereiche im FlieBbett markieren. In Bild 17
sind im konischen FlieBbett (idealisiert) die Grenzen Ly und L, eingetragen.
Unterhalb von L1 hat noch keine Keimbildung stattgefunden (Vorpyrolysebe-
reich). Zwischen L1 und L2 findet Keimbildung statt und die Agglomerate
wachsen bis zur Sattigung. Oberhalb L2 sind praktisch alle Agglomerate
verfestigt, bzw. ausgehdrtet. Da hier zugleich auch das Schrumpfen einsetzt,
kann dieser Bereich als RuBbildungszone angesehen werden.

Die Partikeln durchwandern bei der Fluidisierung mit unterschiedlicher
Hdufigkeit bzw. Verweilzeit alle FlieBbettbereiche. Als Kriterium fiir den
Grad der Fluidisierung dient die Umwé]zrate.ls) Wahrend die Verteilung der
Verweilzeiten der Partikeln in einzelnen FlieBbettbereichen nur wenig von
den iibrigen bei der Beschichtung eingestellten Parameter abhangt, wird die
Umwdlzrate hauptsédchlich vom Gasdurchsatz bestimmt. Mit wachsender Umwalz-
rate nimmt auch die Haufigkeit der "Durchldufe" eines Partikels durch die
Jjeweiligen Fliepbettbereiche zu, wobei zugleich die absolute Verweilzeit pro
Unlauf abnimmt. Die relative Verweilzeit in einem Bettbereich, die gegeben
ist als das Verhaltnis von Gesamtverweilzeit in einem diskreten Bereich zur
gesamten Beschichtungsdauer, wird (bei gleichbleibendem Stromungszustand)
von der Umwdlzrate nicht beeinfluPt. Wahrend sich also die Strukturanteile
aufgrund der rel. Verweilzeiten in einem bestimmten Verhdltnis einstellen,

sind sie mit wachsender Umwdlzrate feiner verteilt.



- 28 -

feste Agglomerate
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Partikelbahnen
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Vorpyrolyse Bereich
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Bild 17: Verschiebung der Agglomeratbereiche mit der Temperaturanderung
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5.1 Abscheidung bei niedrigen Temperaturen

Im Temperaturbereich unterhalb 1400 °C Uberwiegt, abhdngig von der Kohlen-
wasserstoffkonzentration und der Bildungsenthalpie, in den Partikelhiillschich-
ten die laminare Struktur, wie auch verschiedene Autoren1°’16'19) berichten.
Bei festgehaltener Temperatur (--1400 oC) und Enthalpie gibt es jeweils eine
"kritische Kohlenwasserstoffkonzentration", bei der die laminare Struktur
durch erste Wachstumsgebilde (growth features) gestort wird. Bedeutet "t =
steigend" und "4 = fallend", so ergibt sich folgende Tendenz:

{ Temperatur ¢
e ~
laminar — + C_H -Konzentr? — granular
- Xy >
t Enthalpie i

Diese Beobachtungen lassen wieder zwei Interpretationen zu. Zum einen kann

hier eine Verschiebung des "Gleichgewichtes" zwischen den zwei Abscheidungs-
mechanismen staffinden. Zum anderen beeinflussen die drei angegebenen Para-
meter den Verfestigungsgrad der Agglomerate so, daB die laminare Struktur

durch flissige Agglomerate und die granulare Struktur durch zunehmend verfestigte

Agglomerate entsteht.

In Bild 17 a wird angedeutet, daB bei niedriger Temperatur die Bereiche

Dise - L1 und L1 - L2 sehr ausgedehnt sind. Bei nicht sehr grofer Umwdlzrate
zirkulieren die Partikel fast ausschlieBlich in diesen Bereichen, wo sich
iberwiegend fliissige Agglomerate aufhalten. Wird die Umwdlzrate und damit

die Partikelbahn iiber den Gasdurchsatz vergroBert, so libt dies nur einen geringen
EinfluR aus, da sich dann wegen der hoheren Gasgeschwindigkeit auch die

Grenzen L1 und L2 nach oben verschieben. Steigende Konzentration an Kohlen-
wasserstoff 1dBt L1 und L, nach unten wandern, wobei der Abstand L1 - und L,
nahezu unverindert bleibt. Sinkende (bzw. negativer werdende) Bildungsenthalpie
verkleinert zusatzlich den Abstand L1 - L2' Die Folge ist dann ein Anwachsen

granularer Strukturanteile.

5.2 Abscheidung bei mittleren Temperaturen

. 0 ..
Der Bereich mittlerer Temperatur soll mit 1400 Oc - 1600 °C definiert werden.
Hier sind die Grenzen L, und L) eindeutig nach unten versch?ben (B1li 1; b).
Wesentlich ist hier, daB die Grenze L2 der Festagglomerate in der Nahe der
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Schiittungsoberfldche HB liegt. Dies bedingt bei normaler Zirkulation der
Partikeln einen vermehrten Einbau verfestigter Agglomerate in die Partikel-
hiil1schichten, was zu granularer bis isotroper Struktur fiihrt.

Die Abhingigkeit der Struktur von der Kohlenwasserstoffkonzentration und von
der Bildungsenthalpie besteht auch hier. Da mit steigender Temperatur und
steigender Konzentration die Bildungsenthalpie ihrem Betrage nach wachst,
aber z. B. bei Methan-Beschichtungen positiv und bei Athin-Beschichtungen
negativ ist, erklart bei Methan die Dichtezunahme und bei Athin die Dichte-
abnahme der PyC-Schicht. So werden mit Athin bei hoher Konzentration im
mittleren Temperaturbereich Pufferschichten abgeschieden, die aus locker
eingebauten Festagglomeraten besteht.

Eine Anderung der Kohlenwasserstoffkonzentration bewirkt auch eine gleich-
sinnige Anderung der Bildungsenthalpie. Um beide EinfluBgrdBen zu entkoppeln,
muB man Mischgase mit verschiedenen Kohlenwasserstoffen anwenden. Eine
solche Untersuchung wurde in 20) durchgefiihrt.

5.3 Abscheidung bei hohen Temperaturen

Bei Temperaturen oberhalb 1600 C werden die Bereiche DU‘se-L1 und L1 - L2
sehr klein, (Bild 17 c), so daB die verfestigten Agglomerate bei der Abschei-
dung eindeutig iiberwiegen. Man beobachtet, daB groBe Kohlenwasserstoffkonzen-

tration zu isotropen und niedrige Kohlenwasserstoffkonzentration zu granularen,
bzw. kolumnaren Strukturen fihrt,10>16-19)

6. Streifen in der isotropen Schicht

In isotropen Schichten, die meist im mittleren Temperaturbereich abgeschieden
werden, kommt es hdufig zu Streifenbildung. Die abwechselnd hellen und
dunklen Streifen werden durch Dichteschwankungen in den Hiillschichten hervor-
gerufen. Diese Dichteschwankungen wiederum erklirt man durch Temperatur-
schwankungen.21’22) Sie konnen Periodendauern von 10 s bis 1 min haben, je

nach freiwerdender Bildungsenthalpie. Im Koexistenzbereichsmodell filhren die

Temperaturschwankungen zu periodischen Verschiebungen der Grenzen L1 und L
2

nach oben und unten. Zugleich muB aber auch beriicksichtigt werden, daB es

zu schwankender Abscheidungsgeschwindigkeit bzw. -rate kommt, was ebenfalls
EinfluB auf die PyC-Dichte hat.
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Im Bild 18 ist auf der linken Seite das konische FlieRbett mit den umgewdlzten
Partikeln und auf der rechten Seite die Temperaturverteilung iiber dem Reaktions-
rohr dargestellt. Die untere Grenze des Tropfchenbereichs befindet sich in

der Hohe HLl(O)‘ Dort betrdgt entsprechend die Temperatur TLl(O)' Sinkt die
Temperatur um AT nach TLIGJ’ so verschiebt sich der Tropfchenbereich HLl'

HL2 nach oben und es gelangen fiir eine Weile trotz moglicher Riickvermischungen
relativ viel flissige Agglomerate auf die Partikeloberfldache. Verschiebt

sich bei TL1(+) umgekehrt der Tropfchenbereich nach unten, so iiberwiegen fiir
diese Zeitspanne verfestigte Agglomerate bei der Abscheidung, was zu geringerer

Dichte fuhrt.

Hohe im Beschichtungsrohr

——H

=-Hui) --

/ TL1(0) Temperaturverteilung,

axial, T

Bild 18: Verschiebung der Grenze des ersten Beschichtungsbereichs,

H (0) mit der Schwankung der Referenztemperatur (schematisch)
L1(0
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Eine Streifung, wie Bild 19 zeigt, ist auch dann zu beobachten, wenn die
Betthohe iiber einen bestimmten Wert hinaus zunimmt. Hierdurch "wdchst" das
Bett weit in den Festagglomeratbereich hinein. AuBerdem nimmt die Aufent-
haltzeit der Partikel in der Nachbarschaft zur Hochtransportzone, wie Um-
wdlzratebestimmungen gezeigt haben,zz) zu. Aus diesen zwei Effekten resul-
tiert nun eine Folge von Streifen, die aus dichteren (helle Streifen) und
pordseren (dunkle Streifen) Ablagerung des Materials bestehen. Die dichten
Streifen scheiden sich unterhalb von L2 im Bett und in der Nachbarschaft der
Hochtransportzone ab. Das pordse Material dagegen scheidet sich oberhalb von

L2 in der Hochtransportzone bzw. oberhalb auf dem fluidisierten Bett ab.

7. Abscheidung bei unterschiedlichen Fluidisationsformen

Unter den Stromungszustdnden des Fluidisierungsgases gibt es im konischen
FlieBbett drei charakteristische Formen, das Spouting, Bubbling und Slugging.
Sie sind sowohl in Modell- als auch in Beschichtungsf]ieBbetteh durch
Messung von Druckschwankungen nachzuweisen23). Erst in Tetzter Zeit gelang

es unter Konstanthaltung aller ilibrigen Parameter Pyrokohlenstoffschichten in
diesen drei Stromungszustdnden abzuscheiden.

In Bild 20 wird schematisch die sprudelnde Fluidisation (Spouting) gezeigt.
Hier lassen sich die Partikel- und Gastransport gut mit dem Stromungs-

rohr vergleichen. Die feste Wand des Stromungsrohres ist im Spouting eine durch
den Gasstrahl erzeugte porGse Wand aus Partikeln. Im Gegensatz zum Stromungs-
rohr konnen die Partikeln aus jeder Hohe unterhalt HB in den zentralen

Gaskanal eintreten.

In Bild 20 sind die verschiedenen Bereiche wie Bildungs- und Abscheidungs-
bereich der Tropfchen und festen Agglomerate angedeutet. Die entstehenden
Tropfchen dringen vom Gaskanal durch die portse Wand in die Schiittung ein

(wo ebenfalls Trdopfchen bzw. Agglomerate entstehen konnen) und lagern sich
zundchst quasi fliissig und weiter oben zunehmend verfestigt auf der Parti-
keloberfldache ab. Bei alledem bestimmt die Beschichtungstemperatur, Kohlen-
wasserstoffkonzentration und Bildungsenthalpie die Lage und GriBe der Existenz-

bereiche der verschiedenen Agglomeratzustinde, wobei freilich auch hier die
Obergidnge flieBend sind.
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Scheitelpunkt

| __— Zuruckfallende Partikeln

Bettoberflache

Gaskanal (Hochtransportbereich)
Ruckflufbereich der Partikeln
Abscheidungsbereich der Festteilchen
Abscheidungsbereich der Tropfchen
Wand des Gaskanals
Partikelverteilung

Bildungsbereich der Tropfchen

Duse

Bild 20: Schematische Darstellung der Partikelbahnen des Gaskanals und
der Bereiche der Bildung und Abscheidung der Agglomerate bei
der sprudelnden Fluidisation der Partikeln

Die PyC-Schichten auf den im Spouting beschichteten Teilchen weisen ein
breites Spektrum an WachstumsgebildegroBen auf, wie die Auswertung von TEM-
Untersuchungen ) ergab. Dies is nicht iiberraschend, wenn man bedenkt, daB
die Partikeln bei ihrer Zirkulation Bereiche verschiedener Agglomerat-
groBen und -konzentrationen durchlaufen.

Im Bubbling wird die Kontinuitdt des Spouting in periodischen Zeitabstanden
unterbrochen. In bestimmten Hohen schniiren die Partikeln den Gaskanal ein,
so daB es zu Partikelhohlrdumen - Blasen - kommt, die im Gasstrom hochge-
tragen werden. Im Gegensatz zum Spouting erweitert sich hier der Hochtrans-
portbereich der Partikeln betrdachtlich, wie Bild 21 illustriert. Die Zahl
der Partikeln, die den zentralen Gasstrahl umgeben und als Abscheidungsflach
der dort gebildeten Agglomerate dienen, nimmt starkt zu. Im Prinzip unter-
scheidet sich die Form der Bildungs- und Abscheidungsbereiche der Agglomerat
im Spouting und Bubbling wenig voneinander. Zur Interpretation der GroRe
b-w. GroBenverteilung der abgeschiedenen Agglomerate dient das einfache



Schematische Darstellung der Partikelbahnen und -verteilung, . .
der Tropfchenbildung und Abscheidung der Agglomerate bei der blasenden Fluidisation der Partik
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3. Kolben
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Bild 22: Schema zur Abscheidung der Agglomerate in einem blasenden FlieB-
bett
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Schema in Bild 22. Die Partikelverteilung von Bild 21, die Schnellkamera-
aufnahmen entnommen wurde, wird dabei zu pordsen "Kolben" aus Partikeln

in einem Zylinder umgeformt. Die Kolben sind so bemessen, daB die Impuls-
kraft des Gases die Schwerkraft der Kolben ausgleicht. Im stromenden

Gas hat sich dann an der Stelle des ersten Kolbens eine bestimmte Agglomerat-
groBenverteilung eingestellt. Innerhalb des Kolbens wird ein Anteil dieses
Spektrums, iiberwiegend zu groBeren Agglomeraten verschoben, adsorbiert.

Der Rest stromt zum nachsten Kolben, wo sich der gleiche ProzeB wieder-

holt. Auf den in einem solchen Kolben befindlichen Partikeln wird folglich
ein etwas schmaleres GroBenspektrum von Agglomeraten abgeschieden als

im Spouting. Da der Abstand von Kolben zu Kolben im Zylinder, entsprechend
dem Blasendurchmesser im FlieBbett, geringer ist als die Ldnge des Spout-
kanals, diirfte die mittlere AgglomeratgroBe kleiner als bei der Spoutbeschich-

tung sein. Erste Ergebnisse bestatigen diese Annahme24).

Die dritte typische Fluidisierungsform im konischen FlieBbett ist das
Slugging. Charakteristisch fiir diese Bettbewegung ist, daB die Sekunddr-
blase, wie Bild 23 zeigt, fast in ganzen Querschnitt ausfiillt und sich so-
wohl ihre Frequenz als auch ihre GroBe unregelmdBig dndern. Wie das Schema
zeigt, sind im unteren Bettbereich die Verhdltnisse etwa dem Bubbling @hnlich.

—

Blasenkopf der Sekundarblase

Sekundarblase

Blasenkopf der Primdrblase

Abscheidungsbereich der Festagglomerate

Abscheidungsbereich der Tropfchen
Momentane Partikelverteilung

Primarblase 5
Bildungsbereich der Tropfchen

Dise

Bild 23: Schematische Darstellung der Partikelbahnen und -verteilung, der

Ausbildung der Blasen, der Bereich der Tropfchenbildung und der
Abscheidung der Agglomerate bei stoRender Fluidisation der

Partikeln
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Allerdings bildet sich hier der kurze Spoutkanal nicht mehr aus, sondern die
Blase entsteht direkt an der Diisentffnung. Fiir die GroBe und Verteilung der
Agglomerate 1dBt sich im Prinzip das im Bild 22 dargestellte Kolbenmodell
heranziehen. Man braucht nur die Kolbenabstdnde zu vergroBern. Auf der
ldngeren Strecke zwischen den Kolben entstehen groBere Agglomerate als im
blasenden Bett. Wegen des Filtriereffekts bleibt jedoch die Verteilung
ahnlich wie im vorherigen Fall. Erste Hinweise bestdtigen auch hier diese

Vorste]]ung.24)

8. Zusammenfassung

Die Kinetik der Pyrolyse, speziell im Agglomeratmodell, macht Aussagen lber
GroBe, Zustand und Anzahl von Pyrokohlenstoffagglomeraten in Abhangigkeit

von der Zeit. Bei der FlieBbettbeschichtung durchstromt das Pyrolysegas einen
zeitlich (nahezu) konstanten Raum - die Partikelschiittung - demzufolge sich
die verschiedenen Entwicklungsstadien der Agglomerate rdumlich trennen.

Zur Kldrung der Pyrokohlenstoffabscheidung im FlieBbett ist daher neben dem
kinetischen auch ein rdumliches Entwicklungsmodell notwendig.

Zur experimentellen Analyse eines solchen Modells wurde in einem konischen
FlieBbett ein koaxiales Grafitrohr (Stromungsrohr) eingebracht und die Ab-
scheidungen auf den Rohrwanden untersucht. Zugleich wurden Partikeln unter
Zugabe von Argon und Kohlenwasserstoff beschichtet.Die Beschichtung erfolgte
nur im Aufwdrtsstrom innerhalb des Rohres, wahrend die Partikeln auBerhalb
des Rohres in einer Schiittung zuriickwanderten und dort nicht beschichtet
wurden.

Trotz der Diskontinuitdt wurde auf den Partikeln eine Schicht abgeschieden,
wie sie auch bei konventioneller Beschichtungsfiihrung (ohne Strémungsrohr)
erhalten wird (Dichte: 1,66 g cm-3, BAF: 1,03). Hingegen lag die Ausbeute
mit 47 % um ca. 20 % niedriger als sonst.

Auf den Wandungen des Stromungsrohres schied sich innen eine kolumnare, aus
einzelnen "Nadeln" bestehende Schicht ab. Die GrioBe der Nadeln nahm mit der
Hohe im Stromungsrohr zu. Sdmtliche Nadeln waren mit einer unterschiedlich

dicken laminaren Schicht umhiil1t. Die AuBenwand des Rohres wurde mit einer

relativ dicken ruBahnlichen Schicht bedeckt. Innen- und AuBenwand des



- 30 -

kohlenwasserstoffiihrenden Injektors wurden mit einer laminaren Schicht
uberzogen.

Die Auswertungsergebnisse fiihrten zur Darstellung des Beschichtungsprozesses
im Koexistenzmodell der viskosen und festen Agglomerate. Danach existieren
im FlieBbett in Abhdngigkeit von der Temperatur vereinfachend drei Zonen
(Vorpyrolysebereich, Zone der fliissigen und Zone der festen Agglomerate),

in denen sich Agglomerate unterschiedlichen Durchmessers und Zustandes

auf der Partikeloberfldache abscheiden. Die jeweilige Struktur und die durch
die Struktur bedingten Materialeigenschaften sind eine Funktion von Anzahl,
GroBe und Zustand der abgeschiedenen Agglomerate einerseits und dem Ort bzw.
der Partikelverweilzeit in verschiedenen Zonen andererseits.

Mit Hilfe des Koexistenzmodells lassen sich nicht nur die bei verschiedenen Ab-
scheidungsbedingungen erhaltenen Strukturen erklaren, sondern es liefert auch ein
anschauliches Denkmodell fiir die Interpretation der Streifung in isotropen
Schichten und erkldrt die unterschiedlichen Agglomeratgrofenverteilungen bei

den Fluidisationsformen Spouting, Bubbling und Slugging.
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