Kapitel 2

Carbon Black — Struktur und
Eigenschaften

2.1 Graphit — Grundstruktur der Carbon Blacks

Graphit ist ein weiches, schwarz-metallisch glanzendes Material, dass sowohl in
naturlicher Form gewonnen wird, als auch kunstlich hergestellt werden kann. Die
Kristallstruktur des Graphits ist durch viele Ubereinanderliegende parallele Schichten
gepragt. Je nach Grdlle und Anordnung der Graphitkristallschichten spricht man von
Graphit, Koks, Faserkohlenstoff, Aktivkohle oder RuB."! Die Ausdehnung einer solchen
Graphitschicht kann im atomaren Bereich als unendlich angesehen werden, wobei
innerhalb dieser Schichten sp?-hybridisierte Kohlenstoffatome zu aneinandergrenzenden

aromatischen Sechsringen kondensiert sind und ein konjugiertes n-System ausbilden.

Ansicht von oben

Abb. 2.1-1 Hexagonale Kristallstruktur im Graphit.

Die Kohlenstoffatome konnen dabei in einer hexagonalen, rhombischen oder
turbostatischen Struktur kristallisieren. Die thermodynamisch stabilste Form des Graphits
ist in der hexagonalen Kristallstruktur zu finden, in der die Graphitschichten in der
Reihenfolge A-B-A-B angeordnet sind (s. Abbildung 2.2-1 und 2.2-2). Die rhombische



Graphit — Struktur und Eigenschaften 5

Struktur ist thermodynamisch instabiler und die Schichtfolge lautet A-B-C-A-B-C. Der
Anteil an der rhombischen Kristallstruktur kann im natirlichen Graphit bis zu 30 %
betragen. Bei der turbostatischen Struktur, wie sie z. B. bei Carbon Blacks zu finden ist,
ist hingegen keine Ordnung zwischen den Schichten bzgl. ihrer Normalen zu erkennen.
Hier sind es Defekte in der Kristallstruktur, die zu gréReren Abstidnden und einer
Abweichung von der idealen hexagonalen Struktur fiihren.” Der Anteil der hexagonalen
Kristallstruktur kann durch Tempern der Graphitproben bei Temperaturen von Uber
2000 K unter Sauerstoffausschluss erhéht werden. Dieser Vorgang wird als
Graphitisierung bezeichnet. Der Grad der Graphitisierung nimmt dabei mit steigender

Temperatur und Heizrate zu (s. Abbildung 2.1-3).2

=

Hexagon Rhombisch Turbostatisch

Abb. 2.1-2 Schematischer Vergleich der hexagonalen (A-B-A-B-...), rhombischen (A-B-
C-A-B-C-...) und turbostatischen Kristallstruktur im Graphit (Seitenansicht).

Abb. 2.1-3 Graphitisierungsgrad des Kohlenstoffs in Abhdngigkeit von der

Temperatur.’!
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Der Abstand zwischen den Graphitschichten ist im Vergleich zum Bindungsabstand der

Kohlenstoffatome innerhalb der Graphitebene relativ gro® und kann je nach
Ordnungsgrad zwischen 0,335 (hexagonal) und 0,344 nm (turbostatisch) betragen.
Aufgrund dessen sind die Krafte zwischen den Schichten relativ schwach und sie konnen

leicht gegeneinander verschoben werden."

Die Schichtstruktur ist dafir verantwortlich, dass viele Eigenschaften des Graphits eine
tensorielle Abhangigkeit zeigen.! In Tabelle 2.1-1 sind hierzu einige physikalische
Eigenschaften des Graphits bzgl. der Richtungsabhangigkeit zusammengefasst. So findet
z. B. bei Temperaturen unterhalb von 400 °C eine Expansion des Festkdrpers senkrecht
und eine Kontraktion parallel zu den Schichten statt. Aber auch die elektrische
Leitfahigkeit ist richtungsabhangig. Parallel zu den Schichten verhalt sich Graphit wie ein
metallischer Leiter. Senkrecht dazu ist der Elektronenibergang durch den gréReren
Atomabstand erschwert und die elektrische Leitfahigkeit entspricht dem eines Halbleiters.
Hinsichtlich der thermischen Leitfahigkeit ahnelt Graphit ebenfalls einem Metall, wobei sie

bei Raumtemperatur ist in a-Richtung sogar groéRer als bei Kupfer.

Tab. 2.1-1 Richtungsabhéngige Eigenschaften von Graphit. Parallel (a-Richtung)

und senkrecht (c-Richtung) zu den Schichten im Einkristall.’

Physikalische Eigenschaften c-Richtung | a-Richtung
Dichte /g-cm™ 2,266
Thermische Leitfahigkeit /W-cm™ 'K 0,04-0,06 10-15
Elektrischer Widerstand /Q-cm 1 5:10°
Magnetische Suszeptibilitit /10°cm3g™ -21 -0,3
Elastizitdtsmodul /Gpa 36 1000
Mohsharte 9 0,5
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2.2 Carbon Black — Mehr als nur ein Ruf8

2.2.1 Einfluhrung

Was ist Carbon Black und worin unterscheidet er sich von dem uns bekannten Ruf8 ?
Carbon Black ist die englische Bezeichnung flr ein Industrierul3, der unter kontrollierten
Bedingungen hergestellt wird und physikalisch und chemisch definiert ist. Er besteht zu
mehr als 96 % aus feinteiligem Kohlenstoff und enthalt geringe Mengen Sauerstoff,

Wasserstoff, Stickstoff und Schwefel.['*!

Dem gegenuber steht der Kamin- bzw. Dieselru3 (engl. ,soot), der als nicht genau
definiertes Nebenprodukt bei der Verbrennung von Kohle bzw. Kohlenwasserstoffen
entsteht. Aufgrund seiner ebenfalls schwarzen Farbe wird auch er als Ruf® bezeichnet.
Genaue Angaben Uber die Struktur und Zusammensetzung lassen sich nicht machen, da
die wechselnden Bedingungen bei der Bildung keine einheitlichen Produkte entstehen
lassen. Der Grad der organischen und anorganischen Verunreinigung ist zudem relativ
hoch. So liegt z. B. beim KaminruR der Gehalt an Kohlenstoff z. T. unter 50 %.!"

Da in der deutschen Sprache flr beide Kohlenstoff-Typen die Bezeichnung Ruf3
verwendet wird, hat sich (auch international) die englische Bezeichnung Carbon Black fir
den Industrierul® etabliert. Entsprechend werden in dieser Arbeit die Industrierufle
ebenfalls mit Carbon Black bezeichnet. Die Bezeichnung ,Black® wird zudem in
Verbindung mit dem entsprechenden Herstellverfahren verwendet (z. B. Furnace Black)

und dient der einfachen Unterscheidung zwischen den einzelnen Carbon Blacks.!"!

2.2.2 Carbon Black — Herstellungsverfahren

Als gemeinsames Prinzip liegt allen Herstellungsverfahren die kontrollierte Zersetzung
von flissigen oder gasférmigen Kohlenwasserstoffen zugrunde. Diese kann in offenen
und geschlossenen Systemen, sowohl unter Sauerstoffzufuhr (thermisch-oxidative
Spaltung), als auch unter Sauerstoffausschluss (thermische Spaltung), durchgefihrt
werden (s. Tabelle 2.2-1). Zudem handelt es sich hierbei um endotherme Prozesse, d. h.
fur die Zersetzung der Kohlenwasserstoffe muss Energie dem System zugefuhrt werden.
Eine Ausnahme bildet das Acetylen-Black-Verfahren, da hierbei der Abbau von Acetylen

exotherm verlauft und die Reaktion nach Initialisierung kontinuierlich fortgesetzt wird.
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Durch Variation der verschiedenen Prozessparameter, wie Druck, Temperatur und Luft-
bzw. Rohstoffzufuhr, kénnen Carbon Blacks mit gewlinschten Eigenschaften kontrolliert
hergestellt werden. Hierdurch unterscheidet sich die gezielte Carbon Black Produktion

von anderen Prozessen, bei denen Carbon Black als Nebenprodukt anfalit.!"

Tab. 2.2-1 Herstellungsprozesse und Ausgangstoffe bei der Carbon Black Produktion.["®!

Chemischer Prozess |Herstellungsprozess Ausgangsstoff

Thermisch-oxidative

Spaltung )
e Geschlossenes Furnace Black - Prozess Aromatische Ole, aus
System Steinkohle, Teer und Rohdl
(Gehalt >90%), Erdgas
Lamp Black - Prozess Aromatische Ole aus Teer
und Rohol, Harz
e Offenes System |Degussa Gas Black — Steinkohlenteerdestillate

Prozess

Channel Black - Prozess | ='993S

Thermische Spaltung )
e Diskontinuierlich | Thermal Black - Prozess Erdgas bzw. Ole

e Kontinuierlich Acetylen Black - Prozess | Acetylen

Als das alteste Verfahren zur Carbon Black Herstellung ist das FlammruR-Verfahren
(engl. Lamp Black) zu nennen, bei dem hauptsachlich Baum-Harze unter begrenzter
Luftzufuhr verbrannt werden. Obwohl die Ausbeute mit ca. 5 %, bezogen auf die
eingesetzte Rohstoffmenge, relativ gering ist, war es bis ins 16. Jahrhundert das einzige
bekannte Verfahren zur RuBBherstellung. In der zweiten Halfte des 19. Jahrhunderts kam
es in den USA zur Entwicklung des Channel Black - Verfahrens, bei dem erstmals Erdgas
als Rohstoff verwendet wurde. Weitere Verfahren, wie das Thermal-Black, das Acetylen-
Black und das von Degussa entwickelte Gas Black - Verfahren waren bis zur Mitte des

20. Jahrhunderts wirtschaftlich von Bedeutung.®"®

Heute ist das Verfahren der thermisch-oxidativen Spaltung von Kohlenwasserstoffen mit
ca. 98 % an der Weltproduktion beteiligt.!" Die groRte Bedeutung hat dabei der Furnace
Black — Prozess (,furnace® = Hoch- oder Schmelzofen), der sich durch besondere
Wirtschaftlichkeit und Flexibilitit auszeichnet.!” Es handelt sich hierbei um einen

kontinuierlichen, in einem geschlossenen System ablaufenden Prozess. Das Herzstick ist
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dabei die sogenannte Reaktorkammer, die in vier Zonen unterteilt werden kann:
Verbrennungszone, Mischzone, Reaktionszone und Quenchzone (s. Abbildung 2.2-1).
Um die fur die Carbon Black Produktion notwendige Energie zu erhalten, wird in der
Verbrennungszone der Brennstoff (Erdgase) unter kontrollierter Luftzufuhr zu
Kohlenstoffdioxid und Wasser verbrannt. In der Mischzone wird der Rohstoff (Carbo- und
Petrochemische Ole mit moglichst hohem aromatischen Anteil) in den, aus der

Brennkammer kommenden, heillen Gastrom gesprunht.

]

Ol Brenngas

Abb. 2.2-1 Reaktorkammer der Furnace-Black Produktion. 1 Verbrennungszone,

2 Mischzone, 3 Reaktionszone, 4 Quenchzone. "

Das heil’e Gasgemisch gelangt schlieBlich in die Reaktionszone, wo bei Temperaturen
von 1400 — 1700 °C der grolite Teil des Ausgangsmaterials pyrolysiert und in Carbon
Black und Abgas aufgespaltet wird. Der Abbruch der Reaktion erfolgt in der
Quenchzone, wo das heille Reaktorgas durch Zugabe von Wasser auf 900 — 1200 °C
abgekihlt wird. Die Wasserdisen sind im ganzen Reaktorraum verteilt, so dass je
nach Durchflussgeschwindigkeit des Reaktorgases und gewilnschten Carbon Black
Eigenschaften, die Reaktion zu jedem beliebigen Zeitpunkt abgebrochen werden kann.
Das gereinigte Carbon Black enthadlt auch nach der Trennung vom pneumatischen
System grofle Mengen an Luft bzw. Reaktorgas (,fluffy Carbon Black®), was zu einer
relativ geringen Gesamtdichte fuhrt. Vor der kommerziellen Nutzung muss es daher noch
weiter verdichtet werden. Dies geschieht z. B. in Rihrtanks oder Uber eine Vakuum-

Verdichtung, in denen das Carbon Black unter Rihren langsam entgast wird.



10 Kapitel 2

Eine weitere Verdichtung wird durch Granulierung bzw. Pelletieren der Carbon Black
Aggregate zu kleinen Kiigelchen oder Perlen (engl. ,pellets®) erreicht. Diese Perlen finden
bevorzugt in Systemen Verwendung, in denen verstarkt Scheerkrafte bei der Mischung
mit dem aktiven Medium auftreten (z. B. Polymere). Hinzu kommen weitere Vorteile, wie
bessere Flieleigenschaften, geringere Staubentwicklung bei der Verarbeitung und - aus

Okonomischer Sicht besonders wichtig - ein geringeres Transportvolumen.

2.2.3 Herstellung poroser Carbon Blacks

Porose Carbon Blacks kdnnen direkt mit dem Furnace-Black-Verfahren bei grofdem
Volumen des Reaktorraums und ausreichender Reaktionsdauer hergestellt werden. Dabei
spielt die Temperatur eine wichtige Rolle. Trotzdem ist eine nachtragliche Behandlung zur
Erhéhung der Porositat vorteilhaft, weil dann die Reaktionsbedingungen unabhangig vom
Prozess gesteuert werden kénnen. Wie bei der Extraktion unerwlinschter Zusatze wird
dabei mit heiRem Wasserdampf gearbeitet. Die Temperaturen liegen zwischen 900 und
1000°C und Natriumsalze werden als Katalysator hinzugegeben. Der heile Wasserdampf
.greift* bevorzugt die ungeordneten Bereiche im Innern der Carbon Black Partikel an und
es kommt zur Porenbildung. Dies flihrt schliel3lich zu einer vollstandigen Erosion der
Partikel und es kénnen Carbon Blacks mit spezifischen Oberflaichen von iiber 1000 m?%g

erhalten werden.!"®

2.3 Morphologie und Oberflachenchemie

2.3.1 Primarpartikel

Die Bildung der primaren Kohlenstoffstruktur der Carbon Blacks ist bestimmt durch eine
Polykondensation und Dehydrierung von Kohlenwasserstoffen zu aromatischen
Systemen, die denen im Graphit &hneln, sich aber durch eine wesentlich geringere
Flachenausbreitung auszeichnen.!"'®'" Diese Grundbausteine ordnen sich schichtférmig
an. Drei bis sechs solcher Schichten kénnen sich zusammenlagern ® und bilden
schliel3lich feste, spharische bzw. ovale Kolloidteilchen, die i. A. als Primérteilchen
bezeichnet werden. Dabei nimmt der Grad der Ordnung radial von innen nach auf3en hin
zu. Abbildung 2.3-1 gibt etwa die heutige Vorstellung von einem solchen Primarpartikel

wieder.
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Abb. 2.3-1 Mobgliche Struktur und Aufbau eines Primérpartikels. (a) Aromatische
Molekiilgruppen lagern sich schichtférmig zu einem sphérischen kolloidalen Teilchen

zusammen. (b) Schematische Darstellung iiberlappender Graphitschichten.[

Die Kanten der Uberlappenden Schichten kénnen als Defektstellen betrachtet werden, an
denen bevorzugt Adsorption stattfindet.”®! Der Durchmesser dieser Partikel kann, je nach
Produktionsbedingung, ca. fiinf bis zu einigen hundert Nanometern betragen.'? Der
Einfluss der PrimarpartikelgroRe auf die makroskopischen Eigenschaften der Carbon
Blacks ist in Abbildung 2.3-2 schematisch dargestellt. So lasst sich mathematisch leicht
zeigen, dass die spezifische Oberflache mit abnehmendem Primarpartikeldurchmesser
grolRer wird. Gleichzeitig aggregieren kleine Teilchen starker zusammen als grofRe, das
wiederum zu einer erhdhten Viskositdt und schlechteren Dispergierbarkeit fuhrt. Kleinere
Teilchen haben zudem eine groRere Gesamtkontaktflache untereinander, so dass der
Elektronentransport und somit die elektrische Leitfahigkeit hdher ist. Die Abhangigkeit der
Farbe und Farbstarke von der PartikelgréRe hangt wiederum mit der Lichtadsorption und -

brechung zusammen, die mit abnehmendem Partikeldurchmesser starker werden.[*

O« > 0
Grol Klein
Niedriger €—— Oladsorption/Viskositdt —— Hoéher
Leichter €— Dispergierbarkeit —» Schwieriger
Niedriger <€—— Elektrische Leitfahigkeit —— Hoher
Blauer <€— Farbe — Braun
Schwécher €— Farbstarke —» Stéarker

Abb. 2.3-2 Abhéngigkeit der makroskopischer Eigenschaften von der Primérpartikelgrofe.
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2.3.2 Aggregate und Agglomerate

Wie bereits erwahnt wurde, liegen die Primarpartikel im Carbon Black nicht in isolierter
Form vor, sondern lagern sich vielmehr perlenartig zu Aggregaten unterschiedlicher
Grofle zusammen. Dabei besitzen kleinere Partikel groRere Kontaktflachen, die zu einer
Erhéhung der Selbstaggregation fiihren. Einzelne Primarpartikel werden Uber Van-der-
Waals-Krafte zusammengehalten und sind nur durch starke mechanische Einwirkung aus
dem Aggregat zu entfernen. Ein solches Aggregat kann daher als ein separates, festes,
kolloides Teilchen definiert werden, das im Carbon Black die kleinste dispergierbare
Einheit darstellt und daher als eigentliches Primarpartikel der Carbon Blacks betrachtet

werden muss.

Die Form der Aggregate kann je nach Einstellung der Produktionsparameter variieren.
Man unterscheidet zwischen spharischen, elliptischen, linearen und verzweigten
Aggregaten, die in Abbildung 2.3-3 schematisch dargestellt sind. Die Aggregate selbst
bilden wiederum lose Agglomerate, die leicht durch mechanische Einwirkungen oder
Dispersion aufgebrochen werden kénnen. Die Aggregate und Agglomerate werden
schliellich durch das beschrieben, was als ,Struktur® der Carbon Blacks bezeichnet

wird. 219

1 Spharisch 2 Elliptisch

3 Linear 4 Verzweigt

PoN B
I

Abb. 2.3-3 Die vier Grundtypen der Carbon Black Aggregatstruktur.l™
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Der Einfluss des Aggregationsgrades auf die makroskopischen Eigenschaften der Carbon
Blacks ist in Abbildung 2.3-4 zusammenfassend dargestellt. Wenn die Primarpartikel
groliere Aggregate bilden, nimmt die Struktur zu und es bilden sich mehr kleinere als
grolie Poren. Gleichzeitig erhoht sich die Viskositat der Carbon Blacks und die Dichte
sowie die hochstmogliche Rufllkonzentration nehmen ab. Zudem bilden gréRere

Aggregate schwachere Agglomerate wodurch die Dispergierbarkeit erleichtert wird.

In Aggregaten sind die Primarpartikel relativ stark aneinandergelagert. Je starker der
Kontakt und je grélRer die Kontaktflache ist, desto leichter ist der Ladungstransport. Mit
steigendem Aggregationsgrad ist auch eine Erhdhung der elektrischen Leitfahigkeit zu
beobachten, da mit zunehmender Kontaktflache der Ladungstransport zwischen der

Primarpartikel erleichtert wird.['>'4

P > Ny

Niedrig Hoch

Niedriger €—— Oladsorption/Viskositdt —— Hoher

Schwieriger €—] Dispergierbarkeit —— Leichter

Niedriger <€—— Elektrische Leitfahigkeit ——» Hoher

Brauner €—— Farbe —— Blauer

Hoher €— Stampfdichte — Niedriger

Abb. 2.3-4  Abhé&ngigkeit der makroskopischen Eigenschaften der Carbon

Blacks vom Aggregationsgrad./™

2.3.3 Porositit in Carbon Blacks

Die Porositat der Carbon Blacks entsteht zum einen durch die porésen Strukturen der
Primarpartikel selbst und zum anderen durch die Interpartikelrdume in den Aggregaten
und Agglomeraten. Sie kann zudem in zwei Kategorien unterteilt werden: in eine offene

und eine geschlossene Porositat. Zur offenen Porositat gehéren Kanale und Hohlraume,
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die je nach GroRe fir andere Teilchen zuganglich sind. Dazu zahlen sowohl Poren in
einer Festkorperoberflache (,aul’ere Porositat“) als auch innerhalb eines Festkérpers
(,innere Porositat®). Sind hingegen die inneren Poren auch fir kleine Gasmolekile nicht

zuganglich, kdnnen sie der geschlossenen Porositit zugeordnet werden.!?*!

Innere Poren kdnnen z. B. durch oxidative Aushdhlung der Zentren einzelner Partikel
innerhalb eines Aggregats entstehen. Dabei nimmt die Gesamtzahl der Aggregate pro
Masse aufgrund der oxidativen Entfernung des Kohlenstoffs zu (s. Kapitel 2.2.3). Ein
zweiter Typ der inneren Porositat existiert oberflachennah in den eher ungeordneten
Bereichen der Carbon Blacks und entsteht insbesondere bei der thermischen Behandlung

bei hohen Temperaturen.

Die PorengrofRen liegen im Nanometerbereich und kénnen wiederum in drei Kategorien
unterteilt werden: in Mikro- (<2 nm), Meso- (2 — 50 nm) und Makroporen (> 50 nm).!"®!
Des weiteren wird bei Mikroporen noch zwischen Ultra-Mikroporen (< 0,5 nm) und Super-

Mikroporen (1-2 nm) unterschieden.['"]

Tab. 2.3-1 Klassifizierung der PorengréBen.['”

Kategorie Porengrofe
Mikroporen <2nm
Mesoporen 2-50 nm
Makroporen > 50 nm

In der sog. ,Netzwerk-Theorie“ wird es hingegen als ,irrtimliche Annahme® bezeichnet,
dass die Mikroporositat in Carbon Blacks aus miteinander verbundenen Rdohren oder
Schichtzwischenraumen besteht.[""® in diesem Model geht man vielmehr davon aus, dass
die Kohlenstoffatome ein kovalentes, dreidimensionales Netzwerk bilden, in dem eine
zuféllige, lamellenartige Anordnung beobachtet werden kann. Das Netzwerk hat dabei
eine geringe Dichte (<1 g/cm® und es sind die Volumenelemente zwischen den
Kohlenstoffketten, die die Mikroporositat bestimmen. Wenn solche Volumenelemente
bestehen, dann haben sie die Ausmalle von Atomen und Molekilen. Die Struktur des
Kohlenstoffatomnetzwerks und die Mikroporositat sind somit eng miteinander verbunden.
Die Verbindungskanale der Mikroporen haben dabei unterschiedliche Grofien und sind
selbst Teil des Porensystems. Das bedeutet, dass alle Poren sowohl Teil des

Adsorptions- als auch des Transportsystems sind.
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Das dreidimensionale Netzwerkmodell ergibt sich auch aus der logischen Analyse der
Carbon Black Formation und den Molekularsiebeigenschaften der Kohlenstoffe. Sie sind
in der Lage Moleklle unterschiedlicher GréRe zu adsorbieren. Dabei nimmt die
Adsorptionsfahigkeit mit zunehmender Molekllgrofte ab, da kleinere Poren immer
weniger zuganglich sind. Wird dabei ausschlielllich ein Rohrensystem zugrunde gelegt,
ware nur eine Adsorption von solchen Molekile mdglich, die durch die kleinsten
Passagen gelangen koénnen (Molekularsiebprinzip). Dies konnte bisher aber nicht

beobachtet werden.

Die wichtigsten Techniken zur Bestimmung des Porositatsgrades in Carbon Black
beruhen auf Dichte- und Gasadsorptionsmessungen. Eine haufig angewandte Methode
zur Bestimmung der Porositat, die Quecksilberporosimetrie, hat sich fir Carbon Blacks
nicht bewahrt, da insbesondere bei kleinen Partikelgréfien die notwendigen hohen Driicke

zu einer Kompression der Probe fiihren.!"!

2.3.4 Die Dichte

Die Dichte von Carbon Black und anderen Feststoffen kann eine Vielzahl
unterschiedlicher Bedeutungen haben. Als die wahre oder tatséchliche Dichte wird im
Allgemeinen der Wert bezeichnet, der auf die Mikrokristallinitat der Substanz beruht. Bei
Carbon Black ist dies die Dichte der Primarpartikel, die etwa zwischen 1,81-1,89 g/cm3
liegen kann.'" Ein Vergleich mit der Dichte des Graphits (2,266 g/cm?®) zeigt, dass beim
Carbon Black die C-Atome weniger dicht gepackt sind, was u. a. auf die turbostatische
Struktur der Primarpartikel zurlickzuflihren ist.

Beim Ubergang vom Nanometer- in den Mikrometerbereich sind es die Aggregate, die die
Gesamtdichte der Carbon Blacks bestimmen. Je nach Aggregationsgrad und —form bilden
sich grofiere oder kleinere Hohlrdume, die zu einer Verringerung der Dichte beitragen.

Im Millimeterbereich bilden die Aggregate locker gepackte Agglomerate mit grofRReren
Hohlrdumen. Im Gegensatz zu den Aggregaten ist es nun mdglich, durch Pelletieren die
Dichte zu erhéhen. Dabei kann die Dichte der Perlen fast das Doppelte des Pulvers

erreichen und liegt in der GréRBenordnung von ca. 0,1 - 0,5 g/cm®.7 8

Aus industrieller Sicht hat die sogenannte Stampfdichte eine grof3e Bedeutung. Sie ist das
Verhaltnis von Masse zu Volumen eines Stoffes nach ,Stampfen® unter festgelegten
Bedingungen. Sie bestimmt das Transportvolumen und die Transportkosten der Carbon

Blacks und ist somit von wirtschaftlicher Bedeutung.®®
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2.3.5 Oberflachenchemie

Je nach Herstellungsverfahren und Nachbehandlung bestehen Carbon Blacks zu
96 - 99 % aus Kohlenstoff (vgl. Tabelle 2.3.2). Die restlichen Anteile sind Wasserstoff,
Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel, die groftenteils in funktionellen Gruppen an der
Oberflache chemisch gebunden sind. Die Chemisorption der Heteroatome erfolgt
hauptsachlich an Defektstellen der Carbon Blacks. Diese sind meist aul3erhalb der
aromatischen Systeme an Ecken und Kanten zu finden, da an diesen Stellen die
Oberflachenenergie am groéBten ist und eine Adsorption von Gasen und Flussigkeiten,
und somit eine Chemisorption, bevorzugt stattfinden kann. Auch Kohlenstoffatome in
Defektposition innerhalb einer Graphitebene kénnen als Sorptionsstellen dienen und die
Bildung von Heterocyclen innerhalb des aromatischen Systems ermdglichen.!"?
Abbildung 2.3-5 zeigt schematisch eine solche Rulioberflache mit Defektstellen und

Heteroatomgruppen.

Die Oxid-Gruppen auf der Porenoberflache haben den gréften Einfluss auf die physiko-
chemischen Eigenschaften der Carbon Blacks, wie die Wasseradsorptionsfahigkeit und
katalytische, chemische und elektrische Reaktivitdt. Hauptsachlich bilden sich dabei
basische Hydroxyl-, saure Carboxyl- sowie Carbonyl- und Lacton-Gruppen auf der
Oberflache. Bei der Herstellung von Aktivrulen kénnen dabei funktionelle
Sauerstoffgruppen mit einem Massenanteil von bis zu 15 % eingefiihrt werden.” Bei den
hier untersuchten Furnace Blacks liegt der Sauerstoffgehalt unter 2 Gew.% (s.
Tabelle A.1-1).

Abb. 2.3-5 RufBoberflache mit Defektstruktur.
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Tab. 2.3-2 Ergebnisse aus Elementaranalysen von PigmentruBen.l”!

RuB-T c H N °
yp Gew.% | Gew.% | Gew.% | Gew.%

Flamm-RuR 98,5 0,4 0,1 0,4

Furnace-RuR 97,3-98 | 0,3-0,6 | 02-0,3 | 05-1

Furnace-RuR (oxidiert)| 96,5-97 | 0,4-0,6 | 0,2—-0,3

Gas-Rul} (grobteilig) 96,5 1 0,1

Gas-RuR (feinteilig) | 94,5 — 96 1 01-02 | 25-4

Gas-Rul (oxidiert) 86,0 — 89 1 05-07 | 9,0-15

2.4 Standardanalysemethoden in der Industrie

2.41 Bestimmung der PrimarpartikelgroRe

Die mittleren Partikelgroen kénnen mit Hilfe der Elektronenmikroskopie relativ genau
bestimmt werden. Diese Methode ist allerdings relativ zeit — und kostenintensiv und somit
als analytische Standardmethode eher ungeeignet. Die Partikelgrofien werden daher
meist indirekt Uber die spezifische Oberflache bestimmt. Unter Bericksichtigung einer
mittleren Carbon Black Dichte pcs (in g/cm?®) kann folgende Formel fiir spharische Partikel
angewendet werden:!"!

_ 6000

PcBO s

d (2.4-1)

Hierbei ist d der Partikeldurchmesser in Nanometern und o die spezifische Oberflache (in
m?/g). Da die Aggregation die spezifische Oberfliche verringert, muss der

Aggregationsgrad ebenfalls berlicksichtigt werden.

2.4.2 Bestimmung des Aggregationsgrades

Die Aggregatform und —grofRenverteilung kann ebenfalls mit Hilfe der
Elektronenmikroskopie bestimmt werden. Eine haufig angewandte, aber weniger

spezifische Methode ist die Oladsorptionsmethode.!"*! Das Prinzip besteht darin, dass zu
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einem RuR solange ein Ol hinzugegeben wird, bis das Gemisch bestimmte
FlieReigenschaften erreicht. Bei dem Ol handelt es sich um Dibutylphthalat (DBP), das
zunachst die Poren der Aggregate flllt. Eine weitere Zugabe flihrt nur noch zu einer
Benetzung der Oberflache, das sich makroskopisch durch eine Abnahme der Viskositat
des RuR-Ol-Gemisches bemerkbar macht. Die benétigte Menge DBP ist schlieRlich ein
MaR fiir die Aggregatstruktur und wird in cm® pro 100 g RuR angegeben. Ein hoher DBP-
Wert kennzeichnet eine hohe, ein kleiner Wert eine niedrige Struktur. Die DBP-Werte der

in dieser Arbeit untersuchten Carbon Blacks sind im Anhang in Tabelle A.1-1 aufgefuhrt.

2.4.3 Bestimmung der spezifischen Oberflache

Die spezifische Oberflache oz = S/m beschreibt das Verhaltnis zwischen der Oberflache S
einer Substanz zu ihrer Masse m (Einheit: m?g). Bei nichtporésen Medien kann ein
direkter Zusammenhang zwischen Partikelgré3e und spezifischer Oberflache hergestellt
werden. Bei Carbon Black ist eine solche Korrelation aufgrund der Aggregation nicht

mdglich. Daher wurden verschiede Methoden entwickelt, die Oberflache zu ermitteln.

Das grundlegende Prinzip der hauptsachlich angewandten Methoden basiert auf der
Adsorption von Molekiilen aus flissiger oder gasférmiger Phase. Zu den drei wichtigsten
Methoden gehort die Stickstoffadsorption nach Brunnauer, Emmet und Teller (BET-
Adsorption), die Adsorption von Cetyltrimethyl-ammoniumbromid (CTAB) aus wassriger
Lésung und die lod-Adsorption. Alle drei Methoden haben sich aufgrund ihrer Einfachheit
und Reproduzierbarkeit bewahrt und werden auch in der Industrie zur Qualitatskontrolle
eingesetzt."??'? Die Oberflaiche eines Festkdrpers lasst sich schlieRlich aus der Anzahl

der adsorbierten Gasteilchen bei vollstandiger Monolayerbelegung bestimmen.
S = L 30 Smo[ek (2.4'2)

Smorex ist die, von einem Adsorbatmolekil bei vollstandiger Monolayerbelegung besetzte
Adsorbentoberflache und L die Avogadro-Konstante. Unter der Annahme, dass die
Anlagerung der adsorbierten Gasmolekile auf einer Oberflache die gleiche ist, wie die
innerhalb einer Flussigkeit auf einer ebenen Oberflache, kommt man zu folgender
Formel:!'"!

2

3
Smolt—:'k = f[%j (24'3)
L
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Dabei ist p, die Dichte des Adsorbats in der flissigen Phase und M seine molare Masse. f
ist ein Packungsfaktor, der fir 12 nachste Nachbarn in einer Flissigkeit und 6 innerhalb
einer Ebene gleich 1,091 ist. S, ist aber nicht nur abhangig von der GréRe und Form
des Adsorbat-Molekils, sondern auch von den Oberflacheneigenschaften des
Adsorbents. S0« aus einer vollstdndigen Monolayerbelegung abzuleiten, wéare daher

eine zu starke Vereinfachung.

Stickstoff-Adsorption

Stickstoff ist das am haufigsten zur Oberflachenbestimmung verwendete Adsorbat. Auch
Versuche mit Edelgasen, wie z. B. Argon, Krypton und Xenon wurden vorgestellt, haben
sich aber, im Gegensatz zum Stickstoff, als industrieller Standard nicht durchsetzen
kénnen. Als Grundlage dient die BET-Adsorptionstheorie, die im Vergleich zur Langmuir-
Adsorption von einer Mehrfachbelegung der Oberflache ausgeht. Fir eine ausfihrliche

Beschreibung beider Theorien wird auf Kapitel 3.2.2 verwiesen.

CTAB-Adsorption

Die CTAB-Adsorptionsmethode dient zur Bestimmung der dulReren Oberfliche eines
porosen Festkorpers. Dabei wird Cetyltrimethyl-ammoniumbromid (CTAB) in Verbindung
mit Natrium-di(2-ethyl-hexyl)sulfosuccinat als Adsorbent eingesetzt.['! Das CTAB-Molekill
ist wesentlich gréflier als z. B. das Stickstoffmolekil und kann daher nicht in kleine Poren
eindringen. Der Beitrag der inneren und auferen Porositat zur Gesamtoberflache wird
praktisch eliminiert und man bestimmt somit nur die ,glatte” Oberflache eines Substrats,
wie sie z. B. von Polymeren bei Carbon Black Partikeln ,gesehen® wird. Die Kombination
mit der BET-Methode wirde hingegen die innere Oberflache einer porésen Substanz

liefern 18131

lod-Adsorptionszahl

Die Bestimmung der lodadsorption in Carbon Black ist ein bei der Qualitatskontrolle
haufig angewandtes Verfahren. Die sogenannte /lodzahl gibt dabei die adsorbierte Menge
lod in Milligramm pro Gramm Carbon Black an. Die Konzentration der lodldsung wird so

kalibriert, dass sie mit der N,-Adsorption korreliert werden kann.®!





