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Einleitung

Teer spielt eine entscheidende Rolle bei der Herstel-
lung von Graphitanodenmaterialien flr Batterien. Wah-
rend der Pyrolyse bei hohen Temperaturen verkohlt der
Teer und tragt zur Bildung der Anodenpartikel bei. Der
Erweichungspunkt des Teers bestimmt das Tempera-
turfenster, in dem das Material ausreichend verflUssigt
werden kann, um eine homogene Verteilung im Ver-
bundmaterial zu gewahrleisten. Je hoher der Erwei-
chungspunkt, umso homogenere Beschichtungen sind
moglich. Nach der thermischen Behandlung bleibt der
resultierende kohlenstoffhaltige Rickstand formstabil
und verfugt tUber die erforderliche thermische und che-
mische Bestandigkeit, die fur den Betrieb der Anoden in
Hochtemperaturprozessen essenziell ist [1]. Sowohl der

Pyrolyseprozess als auch der Erweichungspunkt kénnen
mittels thermischer Analyse untersucht werden. Vier ver-
schiedene Teersorten wurden auf ihre Eignung zur Her-
stellung von Anodenmaterial verglichen.

Methoden und Probenpraparation

Die thermogravimetrischen Messungen zur Unter-
suchung des Pyrolyseprozesses wurden mit der NETZSCH
TG Libra® durchgefuhrt. Dabei wurden die in Tabelle
1 aufgefihrten Messbedingungen angewendet. Zur
Bestimmung der Phasentbergédnge und Erweichungs-
temperatur der Teerproben wurden DSC-Messungen mit
der NETZSCH DSC Caliris® unter den in Tabelle 2 geliste-
ten Messbedingungen durchgefihrt.

Tabelle 1 Messbedingungen fur die thermogravimetrischen Untersuchungen verschiedener Teersorten

Probeneinwaage

10+0,1 mg

Tiegel 85 pl Auminiumoxid, offen

Heizrate 10 K/min

Temperaturprogramm 40 bis 900 °C in Stickstoff; 900 bis 1100 °Cin Luft
Spulgasstrom 40 ml/min
Tabelle 2 \jesshedingungen fur die DSC-Analyse verschiedener Teersorten

Probeneinwaage 6+0,1mg

Tiegel Al, Typ Concavus®, kaltverschweif3t, mit gelochtem Deckel
Heizrate/Kuhlrate 10 K/min

Spulgasstrom 40 ml/min

Spulgas Stickstoff

Temperaturbereich

Anzahl der Aufheizungen
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Ergebnisse und Diskussion

Die thermogravimetrischen Messungen zeigen unter
inerten Bedingungen im Temperaturbereich zwischen
200 °C und 550 °C bei allen Teerproben je eine Massen-
verluststufe. Die Massendnderungen variieren zwischen
47,5 % und 65,5 %. Dies lasst auf einen unterschied-
lichen Gehalt an organischen Bestandteilen schlieBen,
die in diesem Temperaturbereich pyrolysiert werden.

Durch das Umschalten in eine oxidierende Atmosphare
wird die Verbrennung des Kohlenstoffanteils initiiert.
Der Kohlenstoffgehalt der Proben bewegt sich zwischen
34,4 % und 52,4 %. Die verbleibende Restmasse wird als
Aschegehalt bezeichnet. Hier zeigen die vier Proben nur
sehr geringe Unterschiede.

Neben dem Kohlenstoff- und dem Aschegehalt der
Teerproben spielt auch die thermische Stabilitédt eine
entscheidende Rolle. Um die thermische Stabilitat ver-
schiedener Proben zu vergleichen, kann das Maximum
der Massenverlustrate (DTG-Peak) oder der extrapolierte
Onset herangezogen werden. Betrachtet man diese
Werte in Abbildung 1, so lasst sich erkennen, dass Probe
A die hochste thermische Stabilitat zeigt und Probe B die
geringste.

Mit Hilfe der Thermogravimetrie lassen sich verschiedene
Teerproben also bezlglich ihrer Kohlenstoffausbeute
wahrend der Pyrolyse, ihres Aschegehalts und ihrer
thermischen Stabilitat untersuchen. Somit lie3 sich hier
feststellen, dass Probe A sowohl den hdchsten Kohlen-
stoffgehalt als auch die hochste thermische Stabilitat
aufweist.
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1 Temperaturabhingige Massenidnderungen (oben) und Massendnderungsraten (DTG, unten) der verschiedenen Teersorten
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Neben der thermogravimetrischen Analyse wurden
die Teersorten auch mit einer DSC-Analyse hinsichtlich
moglicher kalorischer Effekte, wie beispielsweise Glas-
Ubergang oder Schmelzen untersucht. Die gemessenen
DSC-Kurven der ersten und zweiten Aufheizung sind
in Abbildung 2 zu sehen. Es konnte durch Nachwiegen
der Tiegel gezeigt werden, dass die Massen der Pro-
ben wahrend der DSC-Messungen stabil bleiben. In der
ersten Aufheizung zeigen die Teersorten D, Cund B einen
endothermen Peak bei 78,1 °C, 68,3 °Cund 67,1 °C. Teer
A zeigt keinen endothermen Verlauf. Hier ist hingegen
ein leicht exothermer Verlauf zwischen 130 °Cund 190 °C
erkennbar. Nach kontrollierter Abkihlung und erneu-
ter Aufheizung zeigen die Proben ein im Vergleich zur
ersten Aufheizung unterschiedliches Verhalten, da die
endothermen Peaks bei der zweiten Aufheizung nicht
mehr auftreten. Es handelt sich hierbei moglicherweise
um Relaxationseffekte. Der endotherme Peak kann
einen Hinweis auf die thermische Vorgeschichte des
Werkstoffs geben.

Wahrend der zweiten Aufheizung wird fir jede Probe
nur ein Glastibergang detektiert. Mit 44 °C hat Teer B die
niedrigste Glastibergangstemperatur. Bei den Teersorten
C und D liegt diese bei mit 50 °C und 71 °C bei etwas
hoheren Temperaturen. Die hochste Glasibergangstem-
peratur zeigt die Probe A mit 147 °C.

Mittels DSC konnten so deutliche Unterschiede in den
Glastibergangstemperaturen und der Vorbehandlung
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der Proben identifiziert werden. Auch hier sticht die
Probe A mit der hochsten Glasibergangstemperatur
hervor.

Zusammenfassung

Die TG- und DSC-Analysen sind geeignete Methoden,
um verschiedenenTeersorten beziglich Threr Eignung
fur die Batterieherstellung umfangreich zu identifizie-
ren. Mit Hilfe dieser Techniken konnten eine Vielzahl von
Eigenschaften, wie die thermische Stabilitat, der Kohlen-
stoffgehalt, der Aschegehalt, die thermomechanische
Vorgeschichte sowie die Lage des Glastbergangs, ermit-
telt werden.

Diese Informationen kénnen nicht nur zur Uberpri-
fung von Herstellerspezifikationen wahrend der Waren-
eingangskontrolle, sondern auch zur Optimierung von
Rezepturen und der Auswahl geeigneter Rohstoffe
genutzt werden. Die Identifizierung einer geeigneten
Ausgangssubstanz im Vorfeld der Batterieproduktion
beeinflusst die Qualitat der Endprodukte und steigert
die Effizienz des Herstellungsprozesses.
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2 DSC-Kurven der verschiedenen Teersorten bei der ersten (Strichlinie) und zweiten Aufheizung (Volllinie)
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