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Fig. 1

(57) Abstract: The invention relates to a method for carbonising and/or graphitising oxidised polyacrylonitrile (PAN) in an inert
atmosphere, in which the hydrogen cyanide (HCN) that is released is captured by reaction into a cyanide (RCN). The aim of the
invention is to develop such a method which makes the cyanide produced easier to handle, transport and store. The problem is
solved by reacting the hydrogen cyanide with an alkaline hydroxide or with an alkaline earth hydroxide (ROH) into the
corresponding cyanide (RCN), and by performing the reaction in a released gaseous fluidised bed (14) which is liquefied by a
gaseous medium and which contains hydrogen cyanide, aqueous alkaline and/or alkaline earth hydroxide, water and cyanide nuclei,
in which fluidised bed the cyanide is obtained as a granular solid.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Carbonisierung und/oder Graphitisierung von oxidiertem
Polyacrylnitril (PAN) in inerter Atmosphére, bei welchem die freigesetzte Blausdure (HCN) durch Umsetzung in ein Cyanid (RCN)
aufgefangen wird. Ihr liegt die Aufgabe zu Grunde, ein solches Verfahren dahingehend weiterzu bilden, das das gewonnene Cyanid
einfacher zu handhaben, zu transportieren und zu lagern ist. Geldst wird diese Aufgabe dadurch, dass die Blausdure mit einem
Alkali-Hydroxid oder einem FErdalkali-Hydroxid (ROH) in das entsprechende Cyanid (RCN) umgesetzt wird, und dass die
Umsetzung

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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Veroffentlicht:

—  mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz

3)

in einer freigesetzten gasformigen Blausédure, wéssrigem Alkalibeziehungsweise Erdalkali-Hydroxid, Wasser und Cyanid-Keimen
umfassenden, von einem gasférmigen Medium fluidisiertem Wirbelschicht (14) erfolgt, in welcher das Cyanid als kdrniger
Festkorper antillt.
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Kohlenstofffaserherstellung mit verbesserter Blausauregewinnung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Carbonisierung und/oder
Graphitisierung von oxidiertem Polyacrylnitril (PAN) in inerter Atmosphare, bei
welchem die freigesetzte Blausaure (HCN) durch Umsetzung in ein Cyanid (RCN)
aufgefangen wird. Bekannt ist ein derartiges Verfahren aus US3914393.

Kohlenstofffasern bestechen durch ihr geringes Gewicht und ihre hohe
mechanische Belastbarkeit. Sie werden aus diesem Grunde als Fasern zur
Verstarkung von Faserverbund-Bauteilen eingesetzt, wie sie in der Luft- und
Raumfahrt, in Sportgeraten, im Spezialmaschinenbau und neuerdings auch
zunehmend im Automobilwesen eingesetzt werden.

Ein industriell verbreitetes, technisch ausgereiftes Verfahren zur Herstellung
von Kohlenstofffasern besteht darin, Fasern aus Polyacrylnitril (PAN) in einem
zumindest zweistufigen thermischen Umwandlungsverfahren zu verkohlen.

In einer ersten Stufe, genannt Stabilisierung, Oxidierung oder Thermosetting,
wird das Polyacrylnitril in einem Temperaturbereich von 200 °C bis 400 °C in
Gegenwart von Sauerstoff oxidiert. Dabei entstehen sogenannte oxidierte (oder
auch schwarze) PAN-Fasern, welche bereits ein eigenes Vermarktungsprodukt
darstellen. Oxidierte PAN-Fasern dienen beispielsweise zur Auskleidung von
Pumpen, zur Herstellung von feuerfesten Textilien und allgemein als Ersatz fiir
Asbest. Der Kohlenstoffgehalt von oxidierten PAN-Fasern betragt in der Regel
etwa 62 Gew.-%. Ein Beispiel fur derartige oxidierte PAN-Fasern sind die
PANOX®-Fasern erhaltlich bei SGL Carbon Fibers Ltd., Muir of Ord, GB.

Zur Herstellung von echten Kohlefasern sind weitere Warmebehandlungsschritte
zur Steigerung des Kohlenstoff-Anteils in den Fasern erforderlich. So werden
die oxidierten PAN-Fasern in einem Carbonisierungsschritt einer Temperatur im
Bereich zwischen 1000 °C und 2000 °C ausgesetzt und zwar in inerter
Atmosphare (zumeist unter Stickstoff). In diesem Carbonisierungsschritt
pyrolysieren die Fasern weiter und erreichen am Ende der Carbonisierung einen
Kohlenstoffgehalt von 92 - 95 Gew.-%. Die auf diese Weise hergestellten
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Carbon-Fasern lassen sich bereits als Fasermaterial in den meisten
Faserverbund-Anwendungen einsetzen.

Sofern besonders hohe Anforderungen an die mechanische Festigkeit der
Fasern gestellt werden ist es moglich, in einem dritten
Warmebehandlungsschritt die Carbon-Fasern zu graphitisieren. Die
Graphitisierung erfolgt in einem Temperaturbereich von 2500 °C bis 3000 °C
ebenfalls in inerter Atmosphare und fuhrt zu Fasern mit einem Kohlenstoff-
Anteil von Uber 99 Gew.-%; sogenannte Graphit-Fasern. Es sei angemerkt, dass
es sich bei den Graphit-Fasern nicht um Fasern aus Graphit im strengen
wissenschaftlichen Sinne handelt. Gemeint sind Polyacrylnitril-basierte Fasern,
die Temperaturen oberhalb von 2500 °C gesehen haben und damit fast
ausschlieBlich aus reinem Kohlenstoff bestehen.

Erhitzt man Polyacrylnitril in sauerstofffreier Atmosphare auf Temperaturen
Uber 700 °C, entweicht ein Blausaure-haltiges Gasgemisch mit etwa der
folgenden Zusammensetzung:

Gas Anteil in Mol-%
HCN 30
NH3 14
H.0 12
N2 15
CO2 10
CoO 5
H.0 10
CHa4 4

Tabelle 1: Typische Zusammensetzung der Pyrolysegase bei der
Verkohlung von Polyacrylnitril

Die genaue Zusammensetzung der Pyrolysegase hangt von der Temperatur und
den Verweilzeiten in der Carbonisierungs- bzw. Graphitisierungsstufe ab.
Blausaure (HCN) wird jedoch fast immer in den Warmebehandlungsstufen
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Carbonisierung und Graphitisierung gebildet, wohingegen beim Thermosetting
auf Grund der geringeren Temperaturen und der Gegenwart von Sauerstoff
kaum Blausaure anfallt.

Da Blausaure in hohem MalRe toxisch ist und nicht in die Umwelt gelangen darf,
wird nach dem Stand der Technik die Blausaure-haltige Atmosphare aus den
Warmebehandlungsofen abgezogen und verbrannt. So beschreiben
DE3435120C2 und US2011/0104041AT1 jeweils einen Warmebehandlungsofen
zur Carbonisierung und/oder Graphitisierung von oxidiertem Polyacrylnitril-
Fasern, bei welchen die Blausaure-haltige Atmosphare aus dem Ofen
abgezogen und verbrannt wird. Durch die Verbrennung wird die Blausaure in
einfacher Weise unschadlich gemacht. Die bei der Verbrennung anfallende
Warme kann zur Beheizung des Ofens oder zur Vorwarmung des
Ofeneinsatzgutes verwendet werden. Auf diese Weise wird die hochgiftige
Blausaure in einfacher Weise entsorgt und dabei sogar noch thermisch genutzt.

Blausaure stellt jedoch einen wertvollen Synthese-Baustein dar, der
beispielsweise flr die Herstellung von Aminosauren oder flir Kunststoff-
Vorprodukte verwendet wird. Eine weitere wichtige Einsatzmaoglichkeit von
Blausaure ist die Goldlaugerei.

Im Hinblick auf die stoffliche Verwertung der bei der Herstellung von
Kohlenstofffasern anfallenden Blausaure gibt es bereits erste Ansatze:

So beschreibt US3914393 ein Verfahren zur Carbonisierung und/oder
Graphitisierung von oxidiertem Polyacrylnitril in inerter Atmospare, bei
welchem die freigesetzte Blausaure mit Kupfersulfat (CuSO4) in Kupfercyanid
(CuCN beziehungsweise Cu(CN)2) umgesetzt wird. Das Kupfercyanid fallt dabei
aus einer wassrigen Losung aus und wird entsprechend abgefiltert. Der Nachteil
dieses nasschemischen Verfahrens besteht darin, dass Kupfercyanid nur
begrenzt stofflich verwertbar ist, namlich in der Galvanotechnik. AuRerdem
verklumpt das ausfallende Kupfercyanid, was seine Handhabung erschwert.

Die zum Hinterlegungszeitpunkt noch unveroffentlichte deutsche
Patentanmeldung DE102011075595 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung
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von Kohlenstofffasern, bei welchem die bei der Pyrolyse von PAN freigesetzte
Blausaure unter Erhalt eines Cyanid-Salzes mit einem alkalischen Medium wie
beispielsweise Natronlauge (NaOH) beziehungsweise (KOH) umgesetzt wird.
Vorteil dieses ebenfalls nasschemischen Verfahrens besteht darin, dass das
erhaltene Natriumcyanid (NaCN) beziehungsweise Kaliumcyanid (KCN) einen
groReren technischen Einsatzbereich abdeckt und daher die Blausaure
wirtschaftlicher verwertet werden kann. Prinzipbedingter Nachteil dieses
Verfahrens ist die durch die nasschemische Gewinnung bedingte Gestalt der
Cyanide, die verpackungs- und forderungstechnisch schwierig zu handhaben
sind.

Aus der DE19704180C1 ist ein Verfahren zur Herstellung von Alkalicyanid und
Erdalkalicyanid-Granulaten bekannt, bei welchem Blausaure mit wassrigen
Alkali- oder Erdalkalihydroxid in einem Wirbelschicht-Reaktor umgesetzt wird.
Dabei fallt das entsprechende Cyanid als kérniger Festkorper an, der sich
hervorragend transportieren und lagern lasst.

Im Lichte dieses Standes der Technik liegt der vorliegenden Erfindung die
Aufgabe zu Grunde, ein Verfahren der eingangs genannten Gattung
dahingehend weiterzubilden, das das gewonnene Cyanid einerseits vielfaltiger
zu verwenden und andererseits einfacher zu handhaben, zu transportieren und
zu lagern ist.

Gelost wird diese Aufgabe dadurch, dass die Blausaure mit einem Alkali-
Hydroxid oder einem Erdalkali-Hydroxid (ROH) in das entsprechende Cyanid
(RCN) umgesetzt wird, und dass die Umsetzung in einer freigesetzten
gasformigen Blausaure, wassrigem Alkali- beziehungsweise Erdalkali-Hydroxid,
Wasser und Cyanid-Keimen umfassenden, von einem gasformigen Medium
fluidisiertem Wirbelschicht erfolgt, in welcher das Cyanid als korniger
Festkorper anfallt.

Die vorliegende Erfindung beruht auf dem Gedanken, die Umsetzung der
Blausaure mit dem Hydroxid nicht nasschemisch durchzufiihren, sondern
trocken in einem Wirbelschicht-Reaktor, so dass das entsprechende Cyanid als
korniger Festkorper (Granulat) anfallt. Das in der Wirbelschicht granulierte
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Cyanid lasst sich namlich deutlich einfacher handhaben, transportieren und
lagern als das entsprechende Cyanid, welches in einem nasschemischen
Prozess aus der Lauge ausfallt.

Ein Weiterer Vorteil der Erfindung gegeniliber dem Stand der Technik besteht
darin, dass sich die gewonnenen Alkali- bzw. Erdalkalicyanide vielfaltig
einsetzen lassen, sodass sich die Blausaure wirtschaftlicher nutzen lasst.

Das erfindungsgemalRe Verfahren lasst sich grundsatzlich auf jedwede Gestalt
von oxidiertem Polyacrylnitril anwenden. Bevorzugt wird es jedoch auf Fasern
aus diesem Material angewandt. Die Carbonisierung und/oder Graphitisierung
erfolgt dann in einem Ofen, aus welchem eine gasformige Ofenatmosphare
enthalten zumindest gasformige Blausaure abgezogen wird, welche dann -
optional nach Kiihlung und/oder Aufreinigung - zur Umsetzung in einen
Wirbelschichtreaktor eindust wird. Somit erfolgt die Carbonisierung und/oder
Graphitisierung apparativ an einem anderen Ort als die Umsetzung der
Blausaure in das Cyanid, welche in dem Wirbelschichtreaktor erfolgt. Auf diese
Weise wird verhindert, dass die unidirektionale Ausrichtung der Fasern wahrend
der Umsetzung verwirbelt wird. Sofern mit dem beschriebenen Prozess Graphit-
Objekte aus oxidiertem PAN hergestellt werden sollen, bei welchem es auf die
Ausrichtung der Objekte nicht ankommt, wie beispielsweise Pulver, kann die
Carbonisierung und/oder Graphitisierung und die Umsetzung der
entweichenden Blausaure in die Cyanide in demselben Apparat erfolgen. Bei der
Faserherstellung ist dies jedoch aus besagten Griinden nicht angestrebt.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung wird als Alkali-Hydroxid
Natronlauge (NaOH) eingesetzt. Dementsprechend wird die Blausaure (HCN) mit
der Natronlauge (NaOH) in Natriumcyanid (NaCN) umgesetzt. Die Verwendung
von Natronlauge als Hydroxid hat den Vorteil, dass dieses Medium
vergleichsweise preisglinstig ist. Die Natronlauge wird in Form einer wassrigen
Losung in die Wirbelschicht eingeduist.

In derselben Weise kann Kalilauge (KOH) als Alkali-Hydroxid mit der Blausaure
in Kaliumcyanid (KCN) umgesetzt werden. Auch hier wird die Kalilauge als
wassrige Losung in die Wirbelschicht eingespritzt.



10

15

20

25

30

35

WO 2014/072236 PCT/EP2013/072895

Die Carbonisierung und/oder Graphitisierung im erfindungsgemalRen Prozess
erfolgt bei Temperaturen von tiber 400 °C. Insbesondere in einem
Temperaturbereich von 1000 °C bis 2000 °C wiirde eine Carbonisierung der
oxidierten PAN-Fasern erfolgen, in einem Bereich zwischen 2500 °C und 3000
°C die Graphitisierung. Carbonisierung und Graphitisierung finden in inerter
Atmosphare statt, also unter Ausschluss von Sauerstoff. In der Regel wird
Stickstoff als inerte Atmosphare verwendet. Alternativ kann auch ein Edelgas
wie Argon eingesetzt werden.

Die Umsetzung der Blausaure mit dem Hydroxid erfolgt hingegen bei deutlich
niedrigeren Temperaturen, bevorzugt wird die Wirbelschicht bei einer
Temperatur von 100 °C bis 250 °C betrieben.

Die deutlich heiRere, gasformige Ofenatmosphare muss dementsprechend
zunachst gekiihlt werden bevor sie zur Umsetzung in den Wirbelschichtreaktor
eingedust wird. Die Kiihlung kann in einem Warmetauscher mit oder ohne
stofflichen Kontakt mit dem Warmetragermedium erfolgen. Bevorzugt wird ein
Kondensations-Warmetauscher verwendet, welcher daflr eingerichtet ist, dass
bei der Abkiihlung der Ofenatmosphare anfallende Kondensat aufzufangen.
Alternativ kann die Kiithlung auch durch Abschrecken der Ofenatmosphare mit
einem Wassernebel erfolgen.

In einer besonders bevorzugten Weiterbildung der Erfindung wird die gekiihlte
Ofenatmosphare vor Eintritt in die Wirbelschicht um Kohlendioxid (CO3)
abgereichert, also gereinigt. Wie aus Tabelle 1 hervorgeht, enthalt die
Ofenatmosphare in einem nennenswerten Anteil CO2, welches in Gegenwart der
Lauge NatriumCarbonat (Na.COs / Soda) beziehungsweise Kaliumcarbonat
(K2CO3 / Pottasche) bildet. Diese in der Wirbelschicht stattfindende
Konkurrenz-Reaktion fuhrt zu einer Verunreinigung des anfallenden Granulats
mit Pottasche beziehungsweise Soda. Insbesondere zum AufschlieRen von
Edelmetallen werden jedoch hochreine Cyanid-Granulate benotigt, so dass
entsprechende Anteile von Fremdstoffen unerwiinscht sind. Das Abtrennen von
CO; aus der Ofenatmosphare vor dem Eintritt in die Wirbelschicht verbessert
somit die Reinheit des gewonnenen Granulats.
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Bevorzugt wird die Ofenatmosphare auf eine Temperatur zwischen 200 °C und
300 °C abgekiihlt. Das dabei im Warmetauscher anfallende Kondensat wird
aufgefangen und aus dem Prozess ausgeschleust. Die kondensierbaren Anteile
der Ofenatmosphare sollten deshalb aus dem Prozess ausgeschleust werden,
da sie schwer fliichtige Teere darstellen, welche die Apparate rasch zusetzen.
Ein Ausschleusen des Kondensats nach der Abklhlung fihrt somit zu einer
besseren Standzeit der nachgeordneten Aggregate wie Trenneinrichtung und
Wirbelschichtreaktor.

Die von dem Kondensat befreite, abgekiihlte Ofenatmosphare wird gemaR einer
bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung mittels einer Membran um CO:
abgereichert. Hierfuir wird eine fur die Gaspermeation entsprechend geeignete
Membran eingesetzt.

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird die
Ofenatmosphare als Medium zur Fluidisierung der Wirbelschicht verwendet und
dementsprechend liber einen Anstromboden des Wirbelschicht-Reaktors
eingedust. Die Ofenatmosphare eignet sich deshalb als Fluidisierungsmedium,
weil sie mit einem entsprechend groRen Volumenstrom verfligbar ist. Sollte die
Menge der anfallenden Ofenatmosphare nicht zum Fluidisieren der
Wirbelschicht ausreichen, empfiehlt es sich, einen Gasstrom zum Beispiel aus
Stickstoff oder Uberhitzten Wasserdampf hinzuzugeben.

Die Zugabe eines Gasstroms zur Ofenatmosphare, um ein voluminoses
Fluidisierungsmedium zu erhalten, hat auch den besonderen Vorteil, dass sich
die Ofenatmosphare mit Hilfe des Gasstroms zugleich abkiihlen lasst: Wird
beispielsweise die heile Ofenatmosphare mit kithlerem Stickstoff oder
Wasserdampf vermischt, liegt die Temperatur des erhaltenen Gasgemisches
unter der Temperatur der eingesetzten Ofenatmosphare. Auf diese Weise wird
ein HCN-haltiges und damit reaktives Fluidisierungsmedium erhalten, welches
hinsichtlich Temperatur und Volumen zur Fluidisierung der Wirbelschicht
bestens geeignet ist. Unter Umstdanden kann ein separater Kiihler sogar
entfallen.
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Eine bevorzugte Weiterbildung der Erfindung besteht demnach darin, dass die
abgezogene Ofenatmosphare mit einem kuhleren Gasstrom vermischt und das
erhaltene Gasgemisch als Medium zur Fluidisierung der Wirbelschicht
verwendet wird.

Das wassrige Alkali- beziehungsweise Erdalkali-Hydroxid wird bevorzugt
fliissig in die Wirbelschicht eingedist weil auf diese Weise das Kornwachstum in
der Wirbelschicht angeregt wird. Ein solcher Prozess wird als Wirbelschicht-
Spruhgranulation bezeichnet.

Das in der Wirbelschicht anfallende, kornige Cyanid wird entsprechend einer
weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung aus der Wirbelschicht abgetrennt und
klassiert, also der KorngroRe nach sortiert, wobei eine Fraktion des klassierten
Cyanids erforderlichenfalls nach Mahlung als Cyanid-Keim in die Wirbelschicht
zurlckgefiihrt wird. Bei der Klassierung kann es sich beispielsweise um eine
Siebung handeln. Dass Gutkorn stellt dann die Fraktion des gewlinschten
kérnigen Cyanids dar, das Uberkorn kann zur Stimulierung des Keimwachstums
durch Mahlung gebrochen und als Cyanid-Keim in den Reaktor zurtickgefiihrt
werden. Alternativ zur Siebung kann das aus dem Reaktor abgeschiedene
Cyanid auch in einem Sichter klassiert werden.

Gegenstand der Erfindung ist auch eine Anlage zur Durchflihrung des
erfindungsgemaRen Verfahrens, welche die folgenden Merkmale umfasst:

a) die Anlage umfasst mindestens einen Ofen, mittels welchem oxidiertes
Polyacrylnitril auf Temperaturen im Bereich >400 °C, insbesondere in
einem Bereich zwischen 1000 °C und 3000 °C in inerter Atmosphare
erhitzbar ist,

b) sie umfasst Mittel zum Abziehen der Ofenatmosphare aus dem Ofen;

) weiterhin mindestens einen Kuhler zum Abkuhlen der abgezogenen
Ofenatmosphare;
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d) weiter umfasst die Anlage eine Trenneinrichtung zum Abtrennen von CO;
aus der abgekuihlten Ofenatmosphare;

e) und schlieBlich einen Wirbelschicht-Reaktor;

f) wobei der Wirbelschicht-Reaktor mindestens einen mit abgekiihlter
Ofenatmosphare beaufschlagbaren Anstromboden aufweist;

g) wobei der Wirbelschicht-Reaktor mindesten eine Verdlisungseinrichtung
aufweist, mittels welcher fllissiges, wassriges Alkali-Hydroxid
beziehungsweise Erdalkali-Hydroxid in die Wirbelschicht eindusbar ist;

h) wobei der Wirbelschicht-Reaktor mit mindestens einer
Entnahmevorrichtung zur Entnahme von kornigem Cyanid aus dem
Reaktor versehen ist.

Bevorzugt handelt es sich bei der Trenneinrichtung um eine Membran.

SchlieBlich weist die Anlage bevorzugt eine Klassiereinrichtung zum Klassieren
von aus dem Wirbelschicht-Reaktor entnommenen, kornigen Cyanid auf sowie
eine Keimruckfiihrung mittels welcher eine aus der Klassiereinrichtung
erhaltene Fraktion kornigen Cyanids gegebenenfalls nach Mahlung in den
Wirbelschicht-Reaktor zuruckfiihrbar ist.

Als Kiihler kommt insbesondere ein Kondensator in Betracht, welcher mit
Aufnahmemitteln zur Aufnahme von anfallendem Kondensat versehen ist.

Alternativ kann ein Gasmischer als Kuhler verwendet werden, mittels welchem
ein kihlender Gasstrom mit der Ofenatmosphare vermischbar ist.

Beide Ausgestaltungen des Kuhlers konnen auch miteinander kombiniert
werden.
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Weitere bevorzugte Ausfuhrungsbeispiele der Erfindung ergeben sich aus der
nun folgenden Beschreibung einer Anlage zur Durchfiihrung des
erfindungsgemalen Verfahrens.

Die Anlage wird in diesem Zusammenhang lediglich schematisch und
vereinfacht beschrieben, da der Fachmann technische Einzelheiten derartiger
Anlagen kennt. Hinsichtlich des Wirbelschicht-Reaktors wird insbesondere auf
die DE19704180C1 verwiesen sowie auf den hervorragenden Einflhrungsartikel

Uhlemann, Hans: Kontinuierliche Wirbelschicht-Spriihgranulation. Chem.-
Ing.-Tech. 62 (1990) Nr. 10, S. 822 - 834.

und auf den das allgemeine Fachwissen wieder gebende Artikel im Ullmann:

Werter, Joachim: Fluidicized-Badreactors. Ullmanns Encyclopedia of
Industrial Chemistry. DOI: 10.1002/14356007. B0O4_239. Pub2

Auf den Offenbarungsgehalt dieser Druckschriften wird explizit Bezug
genommen.

Es zeigt:
Figur 1: Vereinfachtes VerfahrensflieRbild

Der Gesamtprozess ist als kontinuierliches Verfahren ausgefuhrt.
Polyacrylnitril-Fasern (1) werden in einem ersten Ofen (2) in sauerstoffhaltiger
Atmosphare in einem Temperaturbereich von 200 °C bis 400 °C oxidiert und
damit stabilisiert. Sodann werden die oxidierten PAN-Fasern (3) in einem
zweiten Ofen (4) eingefahren, in dem eine sauerstofffreie, inerte Atmosphare
herrscht. Die Temperatur im zweiten Ofen (4) betragt zwischen 1000 °C und
2000 °C, so dass Carbon-Fasern (5) erhalten werden. AnschlieRend ware es
noch maoglich, die Carbon-Fasern (5) in einen dritten Ofen einzufahren und dort
zu graphitisieren. Der dritte Warmebehandlungsschritt ist hier jedoch nicht
dargestellt. Das Abziehen der Ofenatmosphare aus dem Graphitisierungsofen
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erfolgt in identischer Weise wie nun fur den Carbonisierungsofen (4)
beschrieben.

Mittels einer Vakuumpumpe (6) wird die Blausaure-haltige Ofenatmosphare aus
dem Carbonisierungsofen (4) abgezogen. Die typische Zusammensetzung einer
solchen Atmosphare zeigt Tabelle 1. In einem Kondensator (7) wird die
Ofenatmosphare auf Temperaturen im Bereich von etwa 250 °C abgekiihlt. Das
dabei anfallende Kondensat (8), eine Teer-artige Substanz, wird ausgeschleust.
Die abgekuhlte, von Kondensat befreite Ofenatmosphare (9) wird sodann eine
Trenneinrichtung in Gestalt einer Membran (10) zugefiihrt, welche das in der
Ofenatmosphare enthaltene CO; weitestgehend abtrennt. Sodann wird die
gereinigte, Blausaure-haltige Atmosphare als Fluidisierungsmedium (11) in
einen Wirbelschicht-Reaktor (12) eingediist. Dies erfolgt Gber dessen
Anstromboden (13). Uber dem Anstromboden (13) bildet sich innerhalb des
Reaktors (12) eine Wirbelschicht (14) aus, die neben dem Blausaure-gashaltigen
Fluidisierungsmedium (11) auch Cyanid-Keime, Alkali- oder Erdalkali-Hydroxid
(ROH) und Wasser (H20) enthallt, welches entweder in der Reaktion anfallt oder
Uber die Ofenatmosphare (11) eingetragen wird. Das Hydroxid (ROH) wird tiber
eine Verdiusungsanlage (15) in die Wirbelschicht (14) eingediist und stammt aus
einem Vorlagetank (16). Die Verdlsungsanlage (15) kann, wie in der Zeichnung
dargestellt, oberhalb der Wirbelschicht (14) angeordnet sein. Alternativ kann
sich die Verdlsungsanlage (15) innerhalb der Wirbelschicht (14) befinden oder
unterhalb derselben, am Anstromboden (13).

Innerhalb der Wirbelschicht (14) wird das Hydroxid (ROH) mit der Blausaure
(HCN) gemalR der folgenden Formel zu Cyanid und Wasser umgesetzt:

ROH+HCN -> RCN+H20

Der Formelbuchstabe R steht dabei flr ein Alkali- oder ein Erdalkali-Metall wie
beispielsweise Natrium oder Kalium. Innerhalb der Wirbelschicht (14) findet
nicht nur die chemische Umsetzung statt, sondern auch das physikalische
Keimwachstum der gebildeten Cyanide. Ein solcher Prozess ist als
Wirbelschicht-Sprithgranulation bekannt. Insoweit wird auf den genannten
Artikel von Uhlemann verwiesen.
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Das kornige Cyanid RCN wird aus der Wirbelschicht (14) in bekannter Weise
abgetrennt und einer Klassiereinrichtung in Gestalt eines Siebes (17) zugeflihrt.
Im Sieb (17) wird das abgezogene Cyanid in zwei Fraktionen getrennt, namlich
ein Gutkorn (18), welches als gewlinschtes Zielprodukt aus dem Prozess
ausgeschleust wird, und Uberkorn (19), welches die gewiinschte
GroRenspezifikation nicht erfullt. Das Uberkorn (19) wird in einer Miihle (20)
gemahlen und als Cyanid-Keime liber eine Keimrtckfuhrung (21) in die
Wirbelschicht (14) zurtickgefiihrt. Die zuriickgefiihrten Keime aus der Mihle
(20) stimulieren das Keimwachstum in der Wirbelschicht (14). Abluft (22) aus
dem Wirbelschicht-Reaktor (12) wird kontinuierlich abgezogen und verbrannt.

Optional kann die Ofenatmosphare dadurch gekiihlt werden, dass ein klhlerer
Gasstrom (23) beispielsweise aus Wasserdampf und/oder Stickstoff zudosiert
wird. Dies geschieht mittels eines Gasmischers (24). Auf diese Weise wird auch
ein groReres Gasvolumen zur Fluidisierung der Wirbelschicht (14) erzielt. Die
Kithlung tiber die Beimischung des Gasstroms (23) kann zusatzlich zur Kuhlung
Uber den Kondensator (7) erfolgen. Sofern der Gasmischer (24) entsprechend
leistungsfahig ist, kann der Kondensator (7) grundsatzlich auch entfallen. Im
Interesse einer Teerabscheidung vor dem Reaktor (12) ist ein Kondensator (7)
aber wunschenswert.
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Bezugszeichenliste
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HCN
RCN
ROH
H20
CO2
N2

PAN-Faser

erster Ofen (Stabilisierung)
oxidierte PAN-Faser
zweiter Ofen (Carbonisierung)
Carbon-Faser
Vakuum-Pumpe

Kihler / Kondensator
Kondensat (Teer)

gekiihlte Ofenatmosphare
Membran

gekuhlte, gereinigte Ofenatmosphare = Fluidisierungsmedium
Wirbelschicht-Reaktor
Anstromboden
Wirbelschicht
Verdlisungseinrichtung
Vorlagetank

Sieb

Gutkorn = korniges Cyanid
Uberkorn

Muhle

Keimrickfihrung

Abgas

kihlender Gasstrom
Gasmischer

Blausaure
(Alkali/Erdalkali-)Cyanid
(Alkali/Erdalkali-)Hydroxid
Wasser

Kohlendioxid

Stickstoff
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Patentanspriiche

Verfahren zur Carbonisierung und/oder Graphitisierung von oxidiertem
Polyacrylnitril (PAN) in inerter Atmosphare, bei welchem die freigesetzte
Blausaure (HCN) durch Umsetzung in ein Cyanid (RCN) aufgefangen wird,
dadurch gekennzeichnet,

dass die Blausaure mit einem Alkali-Hydroxid oder einem Erdalkali-
Hydroxid (ROH) in das entsprechende Cyanid (RCN) umgesetzt wird,

und dass die Umsetzung in einer freigesetzte gasformige Blausaure,
wassrigem Alkali- bzw. Erdalkali-Hydroxid, Wasser und Cyanid-Keimen
umfassenden, von einem gasformigen Medium fluidisierten Wirbelschicht
erfolgt, in welcher das Cyanid als korniger Festkorper anfallt.

Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dass es sich bei dem oxidiertem Polyacrylnitril um Fasern aus diesem
Material handelt, dass die Carbonisierung und/oder Graphitisierung in
einem Ofen erfolgt, aus welchem eine gasformige Ofenatmosphare
enthaltend zumindest gasformige Blausaure abgezogen wird, und bei
welchem die Ofenatmosphare, optional nach Kiuhlung und/oder
Aufreinigung, zur Umsetzung in einen Wirbelschicht-Reaktor eingediist
wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Blausaure (HCN) mit Natronlauge (NaOH) in Natriumcyanid
(NaCN) umgesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Blausaure (HCN) mit Kalilauge (KOH) in Kaliumcyanid (KCN)
umgesetzt wird.
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Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Carbonisierung und/oder Graphitisierung bei einer Temperatur
von groRer 400°C erfolgt, insbesondere in einem Temperaturbereich von
1000°C bis 3000°C.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Umsetzung bei einer Wirbelschicht-Temperatur von 100°C bis
250°C erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 2, 5 und 6,

dadurch gekennzeichnet,

dass die aus dem Ofen abgezogene, gasformige Ofenatmosphare
zunachst gekuhlt und sodann von darin enthaltenem Kohlendioxid (CO3)
gereinigt wird, bevor sie zur Umsetzung in den Wirbelschicht-Reaktor
eingedust wird.

Verfahren nach Anspruch 7,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Ofenatmosphare auf eine Temperatur zwischen 200°C und 300°C
abgekiihlt wird, und dabei anfallendes Kondensat aufgefangen und aus
dem Prozess ausgeschleust wird.

Verfahren nach Anspruch 8,

dadurch gekennzeichnet,

dass die abgekiihlte, von Kondensat befreite Ofenatmosphare mittels
einer Membran um Kohlendioxid (COz) abgereichert wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 9,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Ofenatmosphare als Medium zur Fluidisierung der Wirbelschicht
verwendet wird und dementsprechend liber einen Anstromboden des
Wirbelschicht-Reaktors eingedust wird.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 9,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Ofenatmosphare mit einem kiihlenden Gasstrom vermischt und
das dabei erhaltene Gasgemisch als Medium zur Fluidisierung der
Wirbelschicht verwendet wird und dementsprechend liber einen
Anstromboden des Wirbelschicht-Reaktors eingeduist wird.

Verfahren nach Anspruch 10 oder 11,

dadurch gekennzeichnet,

dass das wassrige Alkali- bzw. Erdalkali-Hydroxid fliissig in die
Wirbelschicht eingeduist wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12,

dadurch gekennzeichnet,

dass korniges Cyanid aus der Wirbelschicht abgetrennt und klassiert wird,
wobei eine Fraktion der klassierten Cyanids erforderlichenfalls nach
Mahlung als Cyanid-Keime in die Wirbelschicht zurtickgefiihrt wird.

Anlage zur Durchflihrung eines Verfahrens nach einem der
vorhergehenden Anspriiche, umfassend:

a) mindestens einen Ofen, mittels welchem oxidiertes Polyacrylnitril
(PAN) auf Temperaturen im Bereich von groRer 400°C, insbesondere
in einem Bereich zwischen 1000°C und 3000°C, in inerter
Atmosphare erhitzbar ist;

b) Mittel zum Abziehen der Ofenatmosphare aus dem Ofen;

) mindestens einen Kihler zum Abklhlen der abgezogenen
Ofenatmosphare;

d) einer Trenneinrichtung zum Abtrennen von Kohlendioxid (CO?) aus
der abgekiihlten Ofenatmosphare;
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e) und mit mindestens einem Wirbelschicht-Reaktor;

f) wobei der Wirbelschicht-Reaktor mindestens einen mit abgekiihlter
Ofenatmosphare beaufschlagbaren Anstromboden aufweist;

g) wobei der Wirbelschicht-Reaktor mindestens eine
Verdiisungseinrichtung aufweist, mittels welcher flissiges
wassriges Alkali-Hydroxid oder Erdalkali-Hydroxid (ROH) in die
Wirbelschicht einduisbar ist;

h) und wobei der Wirbelschicht-Reaktor mit mindestens einer
Entnahmevorrichtung zur Entnahme von kornigem Cynanid aus
dem Reaktor versehen ist.

Anlage nach Anspruch 14,
welche eine Membran als Trenneinrichtung aufweist.

Anlage nach Anspruch 14 oder 15,

weiter umfassend eine Klassiereinrichtung zum Klassieren von aus dem
Wirbelschicht-Reaktor enthnommenen, kornigen Cynanid und mit einer
Keimrickfuhrung, mittels welcher eine aus der Klassiereinrichtung
erhaltene Fraktion kornigen Cynanids gegebenenfalls nach Mahlung in
den Wirbelschicht-Reaktor rickfiihrbar ist.

Anlage nach Anspruch 14, 15 oder 16,

dadurch gekennzeichnet,

dass es sich bei dem Kiihler um einen Kondensator handelt, welcher mit
Mitteln zur Aufnahme von anfallendem Kondensat versehen ist,

oder

dass es sich bei dem Kiihler um einen Gasmischer handelt, mittels
welchem ein kiihlender Gasstrom mit der Ofenatmosphare vermischbar
ist,

oder

dass es sich bei dem Kiihler um eine Kombination aus einem Kondensator
und einem Gasmischer handelt.
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