(19) BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND PAT ENTSCHR IFT
1) musseniotungenatene 1 DD 292010 AD

Erteilt gemaR § 17 Absatz 1 5(51) C09C1/54
Patentgesetz der DDR
vom 27.10.1983

in Ubereinstimmung mit den entsprechenden
Festlegungen im Einigungsvertrag

DEUTSCHLS PATENTAMT In der vom Anmelder eingereichten Fassung veroffentlicht
(21) DDCO9C/3377868 (22)  12.02.90 (44)  18.07.91

(31)  P3904330.4 (32)  14.02.89 (33)  DE

(1) siehe {73)

(72) Kotzian, Michael, Dr. Dipl.-Chem.; GauB, Michael, Dr. Dipl.-Ing.; Pottkamper, Siegfried, Dr. Dipi.-Chem.;
Rehringer, Hartmut, Dr. Dipl.-Chem.; Heymer, Gero, Dr. Dipl.-Chem., DE

(73} Hoechst AG, W - Frankfurt (Main) 80, DE

(54) Acetylenru®, ein Verfahren sowie eine Vorrichtung zu seiner Herstellung

(55} AcetylenruB-Herstellung; Zersetzung, thermisch, Acetylen; Spaitrohr; Acetylenzufuhr, oben angeordnet;
Gasaustritte; Ringschlitzdiise; Bohrlocher

(57) Die Erfindung betrifft Acetylenruld und ein Verfahren sowie eine Vorrichtung zu seiner Herstellung. Es wird
AcetylenruR mit einem Phosphorgehalt von 0,1 bis 5 ppm, einem Schwefelgehalt von 0,1 bis 5 ppm, einem
spezifischen elektrischen Widerstand von 0,45 bis 0,80 Q - cm bei einem Druck von 0,63 MPa, einem mittleren
Teilchendurchinesser von 35 bis 40 nm, einer Dicke der graphitischen Schichtebenenpakete L. von 4 bis 10 nm, einer
Absorptionszahl von 40 bis 47 ml/5 g RuR, einer Oberfliche gemaR BET-Methode von 40 bis 100 m?/g, einer ,Freien
Feuchte” von 550 bis 650 mV nach 5 Minuten NaRmischzeit und von 600 bis 700 mV nach 10 Minuten NaBmischzeit
angegeben. Bei dem Verfahren zur Herstellung von Acetylenruf® durch thermische Zersetzung von Acetylen wird an
der Innenwand des Spaltrohres ein Inertgasstrom periodisch von oben nach unten und/oder von unten nach oben
vorbeigeblasen. Die Vorrichtung zur Herstellung des AcetylenruRes besteht aus einem Spaltrohr mit oben
angeordneter Acetylenzufuhr und einer oder zwei Inertgaszufithrungen, die an der innenwand des Spaltrohres (iber
den gesamten inneren Umfang des Spaltrohres angeordnet sind. Die Inertgaszufiihrungen haben Gasaustritte in
Form einer Ringschlitzdiise oder von Bohrl6chern.
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Patentanspriiche:
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11.

12.

13.

[y

AcetylenruB3, gekennzeichnet durch einem Phosphorgehalt von 0,1 bis 5ppm, einem
Schwefelgehalt von 0,1 bis 5ppm, einem spezifischen elektrischen Widerstand von 0,45 bis
0,602 - cm beieinem Druck von 0,63 MPa, einem mittleren Teilchendurchmesser von 35 bis 40nm,
einer Dicke der graphitischen Schichtebenenpakete L. von 4 bis 10nm, einer Absorptionszahl von
40 bis 47 ml/5g RuR, einer Oberfliche gemaR BET-Methode von 40 bis 100m?/g, einer , Freien
Feuchte” von 550 bis 6560mV nach 5 Minuten NaRmischzeit und von 600 bis 700mV nach

10 Minuten NaRBmischzeit.

. Acetylenru3 nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch eine Oberfliche gemaR BET-Methode von 50

bis 75m?/g.

. Verfahren zur Herstellung von Acetylenruf® durch thermische Zersetzung von Acetylen, das am

Kopf eines Spaltrohres eingefiihrt wird, dadurch gekennzeichnet, da® man an der Innenwand des
Spaltrohres einen Inertgasstrom periodisch von oben nach unten und/oder von unten nach oben
vorbeiblast, ’

. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da man als Inertgas Stickstoff,

Wasserstoff, Edelgas, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid oder Gemische dieser Gase verwendet.

. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dal? man periodisch 0,1 bis 10s lang

mit einem Inertgasstrom bldst und danach tber einen Zeitraum von 0,1 bis 1h kein Inertgas
einbléast,

. Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da man periodisch 0,5 bis

2slang mit einem Inertgasstrom blast und danach {ber einen Zeitraum von 0,4 bis 0,6 h kein
Inertgas einblést,

. Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dal man den Inertgasstrom

aus Diisen oder Bohrldchern blast und das Gas aus den Disen oder Bohrl6chern mit einer
Geschwindigkeit von 100 bis 300 m/s ausstromt.

. Vorrichtung zur Herstellung von Acetylenrul}, dadurch gekennzeichnet, dafl} sie besteht aus einem

Spaltrohr (1) mit oben angeordneter Acetylenzufuhr (2) und einer oder zwei Inertgaszufiihrungen
(4), die an der Innenwand des Spaltrohres (1) iber den gesamten inneren Umfang des Spaltrohres

(1) angeordnet sind und Gasaustritte in Form einer Ringschlitzdiise (6a) oder von Bohrl6chern (5)
haben.

. Vorrichtung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, da eine inertgaszufiihrung unterhalb

des Deckels (6) angeordnet ist und die Gasaustritte parallel zur Innenwand des Spaltrohres nach
unten geoffnet sind.

Vorrichtung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB eine Inertgaszufiihrung im Abstand
von 0,5 bis 1,6 m unterhalb des Deckels {6) angeordnet ist und die Gasaustritte parallel zur
Innenwand des Spaltrohres nach oben gedffnet sind.

Vorrichtung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daR eine Inertgaszufiihrung unterhalb
des Deckels (6) angeordnetist und diese Gasaustritte paraliel zur Innenwand des Spaitrohres nach
unten gedffnet sind und eine zweite Inertgaszufiihrung im Abstand von 0,5 bis 1,5 m unterhalb des
Deckels (6) angeordnet ist und diese Gasaustritte parallel zur Innenwand des Spaltrohres nach
oben gedffnet sind.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 8 bis 11, dadurch gekennzeichnet, da die offene
Gasaustrittsflache 50 bis 1000mm? pro m Inertgaszufiihrung betragt.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 8 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die offene
Gasaustrittsfidche aus Bohrldchern () mit 1 bis 5mm Durchmesser besteht und die einzelnen
Bohrlécher (5) einen Abstand von 2 bis 50mm haben.

Hierzu 3 Seiten Zeichnungen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft AcetylenruB, ein Verfahren sowie eine Vorrichtung zu seiner Herstellung.

Leitfahige Rufle, insbesondere Acetylenrule, werden in steigenden Mengen zur Trockenbatterie-Herstellung benétigt. Hierbei
ist der Hersteller der Trockenbatterien auf eine stets gleichbleibende Ru3qualitdt angewiesen, da seine Rezeptur fiir die
Trockenbatterie-Herstellung auf die eingesetzte RuBqualitit abgestimmt ist, um eine gute, gleichbleibende Trockenbatterie-
Qualitat garantieren zu kénnen.
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Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Bei der Beurteilung der RuBqualitét fir den Einsatz in Trockenbatterien sind die elektrische Leitfihigkeit und die
Fliissigkeitsaufnahmefahigkeit besonders wichtige Kriterien. Die Fliissigkeitsaufnahmef#higkeit des RuBes ist ein wichtiger
parameter fiir die Bereitung der Kathodenmasse fiir Trockenbatterien. Diese hiingt von den Primérteilchen und in besonderer
Waeise von der Sekundarstruktur, d.h. seiner dreidimensionalen Kettenstruktur ab. Die elektrische Leitfahigkeit des RuRes ist
insbesondere an die Auspriigung und GréRe der kristallinen Bereiche mit Graphitstruktur gebunden. Ein MaR dafiir ist der
L.-Wert, der die mittlere Dicke der kristallinen Bereiche mit Graphitstruktur in Richtung der kristaliographischen c-Achse angibt.
In der GB-2066228 A wird ein Verfahren und in der GB-2066 229 A wird eine Varrichtung zur Herstellung von Acetylenru®®
beschrieben. Bei der Herstellung von AcetylenruB gemiR dem Stand der Technik kann wegen RuB-Ankarcungen an der
Innenwand des Spaltrohres keine zeitlich gleichbleibende KuB-Qualitat erhalten werden. Die RuBR-Anbackungen auf der
Innenwand des Spaltrohres werden schlieBlich so dick, da® zur Reinigung der Innenwand von den Ru3-Anbackungen die

Produktion unterbrochen werden muf3,

Ziel der Erfindung

Durch die Erfindung wird AcetylenruB, der fiir die Herstellung von Trockenbatterién geeignet ist, und ein Verfahren sowie eine
Vorrichtung zur Hersteilung dieses AcetylenruBes in stets gleichbleibender Qualitét zur Verfiigung gestelit.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Es war daher die Aufgabe gestellt, einen fir die Herstellung von Trockenbatterien geeigneten Acetylenrufd zu gewinnen und ein
Verfahren sowie eine Vorrichtung zur Herstellung dieses AcetylenruBes in stets gleichbleibander Qualitat anzugeben.
Produktionsunterbrechungen wegen RuR-Anbackungen an der Innenwand des Spaltrohres sollen weitgehend verhindert
werden.

Gegenstand der Erfindung ist demgemiR ein Acetylenrul mit einem Phosphorgehalt von 0,1 bis 5 ppm, einem Schwefelgehalt

von 0,1 bis 5ppm, einem spezifischen elektrischen Widerstand von 0,45 bis 0,60Q) - cm bei einem Druck von 0,63 MPa, einem

mittleren Teilchendurchmesser von 35 bis 40nm, einer Dicke der graphitischen Schichtebenenpakete L. von 4 bis 10nm, einer

Absorptionszahl von 40 bis 47 ml/5g RuB, einer Oberfliche gemal BET-Methode von 40 bis 100m?/g, insbesondere von 50 bis

75m?/g, siner ,Freien Feuchte” von 550 bis 650mV nach 5 Minuten Namischzeit und von 600 bis 700mV nach 10 Minuten

NaBmischzeit.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Vzrfahren zur Herstellung von Acetylenrul durch thermische Zersetzung von

Acetylen, das am Kopf eines Spaltrohres singefiihrt wird, daR dadurch gekennzeichnet ist, daB man an der Innenwand des

Spaltrohres einen Inertgasstrom periodisch von oben nach unten und/oder von unten nach oben vorbeiblast.

Das Verfahren gemif der Erfindung kann weiterhin wahlweise auch noch dadurch ausgestaltet sein, da man

a) als Inertgas Stickstoff, Wasserstoff, Edelgas, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid oder Gemische dieser Gase verwendet;

b) periodisch 0,1 bis 10s lang mit einem Inertgasstrom blast und danach iiber einen Zeitraum von 0,1 bis 1 h kein inertgas
einblast;

c) periodisch 0,5 bis 2s lang mit einem Inertgasstrom bldst und danach ber einen Zeitraum von 0,4 bis 0,6 h kein Inertgas
einblast;

d) denlnertgasstrom aus Diisen oder Bohrldchern blast und das Gas aus den Diisen oder Bohrlochern init einer Geschwindigkeit
von 100 bis 300m/s ausstromt,

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Varrichtung zur Herstellung von Acetylenruf} in einem Spaltrohr mit oben

angeordneter Acetylenzufuhr und einer oder zwei Inertgaszufiihrungen, die an der Innenwand des Spaltrohres tberden

gesamten inneren Umfang des Spaltrohres angeordnet sind und Gasaustritte in Form einer Ringschlitzdiise oder von

Bohrléchern haben.

Diese Vorrichtung kann auch noch wahiweise dadurch ausgebildet sein, daid

e) eine Inertgaszufiihrung unterhalb des Deckels angeordnet ist und die Gasaustritte parallel zur Innenwand des Spaltrohres
nach unten geéffnet sind;

f) eine Inertgaszufiihrung im Abstand von 0,5 his 1,5m unterhalb des Deckels angeordnet ist und die Gasaustritte parallel zur
Innenwand des Spaltrohres nach oben gedffnet sind;

g) eine Inertgaszufithrung unterhalb des Deckels angeordnet ist und diese Gasaustritte parallel zur innenwand des Spaltrohres
nach unten gedéffr.et sind und eine zweite Inertgaszufiihrung im Abstand von 0,6 bis 1,5m unterhalb des Deckels angeordnet
istund diese Gasaustritte parallel zur Innenwand des Spaltrohres nach oben gedffnet sind;

h) die offene Gasaustrittsfliche 50 bis 1000mm? pro m Inertgaszufiihrung betragt;

i) die offenc Gasaustrittsfliche aus Bohrldchern mit 1 bis 5mm Durchmesser besteht und die einzelnen Bohrlocher einen
Abstand von 2 bis 50mm haben;

Die Charakterisierung des AcetylenruBBes erfolgt nach folgenden Vorschriften:

1) Mittlerer Teilchendurchmesser
Der mittlere Teilchendurchmesser wird mit Hilfe des Elektronenmikroskops bestimmt.

2) Spezifischer elektrischer Widerstand
Der RuR wird ohne eine weitere Vorbehandlung in ein nichtleitendes zylindrisches Rohr eingefiillt, das am unteren Ende mit
einem vergoldeten, metallischen Stopsel verschlossen ist. Dieser Stopsel stellt die eine Elektrode dar, Auf den Ruf wird ein
vergoldeter Metallzylinder als zweite Elektrode gelegt. Der Zylinder wird so belastet, daf ein Druck von 0,63MPa auf der
Unterseite des Zylinders entsteht. Die Hohe der RuBsaule soll 1,5¢m betragen. Der elektrische Widerstand der Rusdule wird
mit einer Wheststoneschen Briickenschaltung nach der Gleichung
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berechnet, worin ¢ fiir den spezifischen Widerstand in Q - ¢cm, R fir den Widerstand in Q, F fiir den Querschnitt der RuBséule
in cm? und | fiir die Hohe der RuRs#ule in cm stehen. t

3) Absorptionszahl (AS-Zahl)
Die AS-Zahl gibt diejenige Menge eines Wasser/Aceton-Gemisches (9:1) in cm” an, die erforderlich ist, um in einem
Rundkolben aus 5g RuB eine einzige Kuge! zu formen.

4) Freie Feuchte nach 5 und 10mintitiger NaBmischzeit
Bei der Herstellung der Kathodenmasse, z.B. aus 168g Ruf, 1400g Naturbraunstein, 360g NH,CI, 20g ZnO und 575g
23,5gewichtsprozentiger ZnCl,-Lésung, in einem Planetenriihrwerk wird die Sekundéarstruktur des Ru3es durch die
mechanische Beanspruchung im Mischer teilweise zerstért baw. verandert. Als Mag fiir die verbleibende
Flissigkeitsaufnahmefahigkeit nach 5 und 10min NaBmischzeit wird die , Freie Feuchte” herangezogen. Diese GroRe ist die
Spannungin mV, die iiber einen 10Q Fixwiderstand zwischen einer Zinkplatte und 4 g der zu messenden Kathodenmasse auf
einer Fliche von 5,4cm? und unter dem Druck eines 6kg schweren Gewichtes gemessen wird. Je hdher die Absorptionszahl
und je stabiler die RuBstruktur ist, umso weniger Feuchtigkeit wird durch das Anode und Kathode trennende FlieRpapier
gedriickt und umso niedriger ist die , Freie Feuchte®.

5) LoWert
Der L.-Wert wird aus den Ergebnissen einer Rontgendiffraktometer-Aufnahme mit CuK,-Strahlung berechnet,

X .
cosQy, - Q2

L= m

K Konstante, die alle Umrechnungsfaktoren enthélt: 78,621384
On  Bandenmaximumin Grad

QY2 Halbwertsbreite bei /20 in Grad

Ausfiihrungsbeisplele

in den beigefiigten Zeichnungen ist eine Vorrichtung zur Herstellung von Acetylenru schematisch im Schnitt dargestellt, und
zwar zeigt

Fig.1: einen Schnitt durch die Mittelachse des Spaltrohres,
Fig.2: eine Draufsicht auf das Spaltrohr,
Fig.3: einen Schnitt durch die obere Spaltrohrwand mit Inertgaszufiihrung.

Die erfindungsgemafie Vorrichtung wird anhand der Zeichnungen erléutert:

Die Inertgaszufiihrung besteht aus dem Druckrohr 7 mit dem Inertgasstutzen 8, den Verteilerrohren 4 und der Ringschlitzdiise 3
mit dem Ringschlitz 5 a oder dem Lochkranz 3 mit den Bohrungen 5. Die Inertgaszufiihrung ist nahe der Innenwand des
Spaltrohres 1 angeordnet. Das Spaltrohr 1 ist oben verschlossen von dem Deckel 6, der seinerseits von der Acetylenzufuhr 2
durchdrungen ist.

In Figur 3ist ein Schnitt durch eine besonders glinstige Anordnung der Inertgaszufiihrung gezeigt. Anstelle des gezeichneten
Lochkranzes 3 mit den Bohrungen 5 kann durch Einfrasen eines Ringspaltes 5a eine Ripgschlitzacs< 5 als Inertgaszufiihrung
ausgebildet sein.

Beispie}

Uber die Acetylenfilhrung werden 50Nm®/h Acetylen in das heie Spaltrohr eingefiihrt. Uber sine Inertgaszufiihrung wird
periodisch Stickstoff eingeblasen. Die Inertgaszufiihrung ist gemaR der Figur 3 als Lochkranz mit Bohrungen ausgefiihrt. Der
Durchmesser des Lochkranzes betréigt 840 mm. Der Lochkranz besteht aus 145im Abstand von 15mm angeordneten Bohrungen
mit je 3,15mm Durchmesser. Aus der Gesamtfliche der Bohrungen errechnet sich ein freier Querschni:t von 1130mm? Die
periodische Blasephase der Stickstoffeinfihrung betragt 1s.

Die Blasephase wird unterbrochen von einer 0,5h dauernden Ruhepause, in der kein Stickstoff eingeblasen wird.

Der produzierte Acetylenruf hatte folgende Parameter, die sich Gber einen Zeitraum von 6 Wochen nur unwesentlich
verdnderten:

elektrischer Widerstand (6,3 bar): 0510Q-cm
mittlerer Teilchendurchmesser: 36nm
Absorptionszahl: 45ml/5 g Rul
L-Wert: 7nm
BET-Oberfliche: 56 m¥/g

Freie Feuchte (56 min): 590 mV

Freie Feuchte (10 min): 630mV
Phosphorgehait: 3ppm
Schwefelgehalt: 2ppm

Die Innenwand des Spaltrohres war nach 6 Wochen nur mit geringen Ru-Anbackungen belegt. Diese geringen RuR-
Anbackungen waren kein Grund fiir eine Innenwandinspektion des Spaltrohres oder dessen Reinigung.
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