Vergleichende Entgasungsver-
suche mit Graphithartfilz beim
Aufheizen im Vakuum

n diesem Artikel werden die Ergebnisse von verglei-
chenden Entgasungsversuchen mit Graphithartfilz beim
Aufheizen im Vakuum dargestellt. Einen Schwerpunkt
bilden die Restgasanalysen bei der Untersuchung von Pro-
ben, die beschichtet oder geklebt wurden. Hier kommt es
bei der Erstaufheizung zu besonders starken Emissionen
von Kohlenwasserstoffen. Ein Einbrennen von Coatings
oder Klebern in einer separaten Anlage ist dringend zu
empfehlen. Die emittierten Kohlenwasserstoffe |6sen sich
teilweise im Pumpendl und schddigen dieses irreversibel.

In einem vorausgegangenen Artikel wurde ein ver-
gleichendes Verfahren fir die Messung der Ausgasung
von Warmedammstoffen, besonders von Graphitfilzen,
beschrieben [1]. Dabei werden Temperatur-Zeit-Zyklen in
einem Vakuumofen gefahren. Der Verlauf des Totaldrucks
wird bei Versuchen ohne und mit Proben verglichen. Zusatz-
lich wird das Restgas analysiert. Dadurch kann neben der
Menge der ausgasenden Stoffe auch die chemische Zusam-
mensetzung dieser Ausgasungen ermittelt werden und es
kénnen Ruckschltsse auf die Gasquellen gezogen werden.

ERGEBNISSE

Ergebnisse ausgewahlter Entgasungsmessungen

In einer vorangehenden Arbeit [1] wurden bereits erste
Ergebnisse gezeigt. Dabei handelte es sich um Werkstoff-
proben, die nur wenig ausgasten. Entsprechend waren
die Druckverldufe wéahrend der Ausheizzyklen annéhernd
gleich den Druckverlaufen wéhrend der Referenzversuche
ohne Probe. Die wesentlichen Unterschiede bei der Rest-
gasanalyse waren erhohte Partialdriicke von Wasserstoff
und Kohlenmonoxid. Es wurden auch Veranderungen bei
den Emissionen von Kohlenwasserstoffen festgestellt, die
Partialdricke waren allerdings insgesamt betrachtet niedrig.

Wirkung von Coatings und Klebern

Graphithartfilz wird zum Beispiel als Halbzeug in Platten-
form angeboten. Aus diesen Platten kann ohne spezielle
Bearbeitungswerkzeuge ein fertiges Bauteil herausgear-
beitet werden. Dabei entstehende Schnittkanten kénnen

mit einem Anstrich, einem sogenannten Coating, versiegelt
werden, um Staubemissionen zu verringern und Erosionen
der Filzbauteile durch hohe Strdmungsgeschwindigkeiten
im Ofen zu vermeiden. AulSerdem kénnen die Filzteile mit
Klebern zu gréRReren (dickeren) Bauteilen verklebt werden.
Die Anstriche und Klebstoffe bestehen aus einem Lsungs-
mittelgemisch und einem Fullstoff auf Kohlenstoffbasis. Als
Basis der Losungsmittel kdnnen sowohl Alkohole als auch
Wasser verwendet werden.

Die Proben wurden mit Klebern oder Coatings beschich-
tet. Die Anstriche sind nur luftgetrocknet, ein Einbrennen
der Anstriche wurde nicht vorgenommen. In Bild 1 sind
die Verldufe von Temperatur und Totaldruck im Ofen fur
insgesamt sechs Zyklen dargestellt. Die durchgezoge-
nen Linien sind die Verldufe der ZustandsgroBen fir den
Versuch mit leerem Ofen als Referenzverldufe. Wéhrend
des ersten Entgasungszyklus steigt der Totaldruck bereits

* mit Beginn des Aufheizens stark an. Selbst wahrend der

Haltezeit bei 400 °C ist der Totaldruck erhoht. Wéahrend
der zweiten Haltezeit bei 1.000 °C sinkt er fast auf den
Wert des Referenzzyklus. Beim weiteren Aufheizen steigt
der Totaldruck bis ca. 1.100 °C nochmals stark an. Danach
fallt er ab, das Ausgasen scheint zu Ende zu sein. Bei den
anschlieBenden Zyklen zwei bis finf unterscheiden sich
die Verldufe des Totaldrucks kaum. Auch gegentber dem
Referenzversuch sind die Totaldrlicke nur leicht erhoht.
Vergleicht man die sich maximal einstellenden Totaldrticke,
so emittieren die beschichteten Proben wesentlich groBere
Gasmengen als die in der vorherigen Arbeit gezeigten
Hartfilzproben ohne Beschichtung.

Die Proben wurden nach jedem Zyklus gewogen. Bild 2
zeigt den Verlauf der Massednderung, jeweils normiert
auf die Masse der Probe vor dem ersten Aufheizzyklus. Es
wurden zwei mit einem alkoholbasierten Coating beschich-
tete Proben in unabhédngigen Versuchen getestet, beide
Proben verlieren wahrend des ersten Entgasungszyklus
ungefdhr 1,8 % ihrer Masse. Wéhrend der folgenden vier
Zyklen verliert die eine untersuchte Probe nur noch sehr
wenig Masse. Das Coating ist nach dem ersten Aufheizen
bis 1.100 °C weitgehend ausgebrannt.
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Bild 1: Entgasung einer mit einem Coating beschichteten Probe,
funfmalige Wiederholung der Zyklen
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Bild 2: Masseanderung der mit einem Coating beschichteten Proben
wahrend der einzelnen Entgasungsversuche

Die Restgasanalyse wahrend des ersten Entgasungszyk-
lus der mit einem Coating beschichteten Probe ist mit einer
zusatzlichen Schwierigkeit verbunden: Der Einlassdruck vor
dem Druckwandler des Quadrupol-Massenspektrometers
(MSQ) war zeitweise so hoch, dass im Gasanalysator der
Grenzdruck von 10 mbar deutlich Uberschritten wurde.
Daher musste eine kleinere Einlassblende verwendet werden.
Dadurch war der Totaldruck im MSQ zeitweise ungefahr um
den Faktor 20 niedriger. Das Schaltschema der Restgasanalyse
ist im zweiten Bild des ersten Teils dieser Arbeit [1] dargestellt.

Um die Auswertung zu erleichtern, wird aus dem
Verhdltnis Totaldrlicken vor und nach dem Wechsel des
Gaseinlasses ein Korrekturfaktor berechnet, mit dem der
Totaldruck sowie alle Partialdriicke bei Verwendung des
kleineren Gaseinlasses multipliziert werden. Dieses Vor-
gehen reduziert die Spriinge in den Partialdruckverlau-
fen. Die verbleibenden Spriinge sind dadurch erklarbar,
dass der Totaldruck im MSQ als Summe aller Partialdriicke
berechnet wird.

Das Restgas im Analyseraum stellt ein Gemisch aus dem
Uber den Gaseinlass einstromenden Volumenstrom, den
Leckagen des MSQ und dem Restgas des Systems dar. Eine
kleinere Gaseinlassblende verringert den eingelassenen
Volumenstrom, sodass das eigentliche Restgas des MSQ
das Spektrum stérker beeinflusst. Das bedeutet im Umkehr-
schluss, die Partialdriicke der eingelassenen Komponenten
werden unterbewertet. Durch den Wechsel des Gaseinlas-
ses entstehende Spitzen in den Kurven sind zum Zwecke
einer besseren Ubersichtlichkeit entfernt. Die Verlaufe der
Totaldruicke im MSQ zeigt Bild 3 zusammen mit den Partial-
druckverldufen ausgewéhlter Kohlenwasserstoffe. Alle Parti-
aldruckverldufe sind mit dem MSQ gemessen. Aus Grinden
der Einfachheit wird auf die Wiedergabe der positiven Ele-
mentarladung fur alle Verbindungen und Radikale verzichtet.

Bild 4 zeigt den Vergleich der Verldufe von Wasserstoff,
Kohlenmonoxid, Kohlendioxid und dem Kohlenstoffradikal
zwischen dem Referenzversuch und dem Versuch mit einer
mit Coating beschichteten Probe. In den Partialdruckver-
laufen der Restgasanalyse mit beschichteter Probe sind
die Springe wegen des Wechsels des Gaseinlasses zu
sehen. Trotzdem ist sichtbar, dass die Proben im Bereich
niedriger Temperaturen mehr CO, emittieren. In diesem
Temperaturbereich desorbieren die Oberfléchengruppen
des Kohlenstoffs bevorzugt als Kohlendioxid [2]. Auler-
dem kann CO, durch homogene Gasphasenreaktionen
entstehen. Bei hoheren Temperaturen wird mehr CO und
H, emittiert als im Referenzversuch. Bei erhdhten Tempe-
raturen desorbieren die Oberflachengruppen bevorzugt
als Kohlenmonoxid [2].

Bild 5 zeigt die Partialdruckverldufe fur Wasserdampf,
Sauerstoff und Argon fur die beiden Versuche. Die Unter-
schiede der Partialdruckverldufe sind gering, bei dem
Versuch mit Coating sind die Partialdriicke leicht erhoht.
Hier bilden sich auch die verschiedenen Druckverhdltnisse
wahrend der Versuche ab. Auf der Massenzahl 40 (Argon) ist
ein sichtbarer Anstieg des Partialdrucks um 400 °C Prozess-
temperatur sichtbar. Da es sich nicht um eine Freisetzung
des Edelgases Argon handeln kann, ist hier eine Emission
ungeséttigter Kohlenwasserstoffe mit der Summenformel
C5H, anzunehmen.

Bild 3 stellt die Partialdruckverlaufe verschiedener
Kohlenwasserstoffe gegentiber. Als Beispiele sind hier die
Partialdrlcke der kurzkettigen Verbindungen Acetylen



(G,H,, Massenzahl 26) und das C;H;-Radikal (Massen-
zahl 39) dargestellt. Beide Partialdriicke steigen bei dem
Versuch mit beschichteter Probe mit Beginn der Aufhei-
zung stark an und sind gegentiber den Partialdricken im
Referenzversuch deutlich erhoht. Die Emissionen gehen
oberhalb 600 °C zurtick. Bei 1.000 °C sind die Partialdri-
cke bereits ungefahr eine GréRenordnung niedriger. Die
Partialdrlicke der zyklischen Kohlenwasserstoffe Ben-
zol (CgHg, Massenzahl 78) und Toluol (CgHs-CH,-Radikal,
Massenzahl 91) steigen ebenfalls bis ca. 600 °C stark an.
Die Maximalwerte der Partialdriicke sind fir alle Kohlen-
wasserstoffe anndhernd gleich, lediglich der Maximal-
wert des Toluolradikals ist niedriger. Fir Benzol werden
im MSQ kurzzeitig Partialdrticke von rund 102 mbar
gemessen, was nur ca. eine Grolenordnung unter dem
Partialdruck der dominierenden Komponenten Was-
serdampf, Kohlenmonoxid und Wasserstoff liegt. Die
Partialdricke der zyklischen Kohlenwasserstoffe gehen
bei hoheren Temperaturen allerdings deutlich starker
zurlck. Bei dem Referenzversuch sind die Partialdriicke
des Acetylens und des C;H;-Radikals niedrig und relativ
konstant. Nach dem Evakuieren der Anlage am Versuchs-
beginn sinken die Partialdricke von Benzol und Toluol
unter 10" mbar ab.

Fir den Versuch mit einer beschichteten Probe sind
die Partialdruckverlaufe fir andere Kohlenwasserstoffver-
bindungen oder —radikale in Bild 6 dargestellt. Auch die
Partialdriicke dieser Verbindungen und Radikale steigen
mit Beginn der Aufheizung stark an. Es handelt sich um
das CH5-Radikal als Bruchstlick (Endglied) eines gesattig-
ten, kettenférmigen Kohlenwasserstoffs. Die Massenzahl
27 ist durch ein C,H;-Radikal als Bruchstlick eines unge-
sattigten Kohlenwasserstoffs belegt. Die Massenzahl 31
steht fur ein CH,OH-Radikal, ein typisches Bruchsttick
von Alkoholen mit einer endstédndigen Hydroxygrup-
pe. Die Massenzahl 43 steht flr das Radikal CH;-CO-,
ein Bruchstlck des Acetons oder anderer langerketti-
ger Alkanone. Das C,H;-Radikal (Massenzahl 51) ist ein
Bruchstiick der zyklischen Kohlenwasserstoffe Benzol
und Toluol. Die Massenzahl 92 entspricht der molaren
Masse des Toluols, CgHs-CHs.

Das untersuchte Coating emittiert bis ca. 600 °C gro-
Rere Mengen organischer Verbindungen. Bei noch hohe-
ren Temperaturen werden noch vorhandene organische
Verbindungen gecrackt, es werden nur noch kurzkettige
ungesattigte Kohlenwasserstoffe emittiert. Bis rund 1.100 °C
werden verstarkt anorganische Gase wie Kohlenmonoxid
und Wasserstoff freigesetzt. Oberhalb 1.100 °C sind die
Gasemissionen abgeschlossen. Ein einmaliges Aufheizen
genugt, um das Coating vollstandig einzubrennen.

In Bild 7 ist der Verlauf von Totaldruck und Temperatur
bei der Erstaufheizung von geklebten Hartfilzproben zu
sehen. Die Werte fUr einen Referenzversuch sind wieder mit
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Bild 3: Vergleich der Partialdriicke ausgewahlter Kohlenwasserstoffe
zwischen Referenzversuch und Versuch mit Probe
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Bild 4: Vergleich ausgewahlter Partialdricke zwischen Referenzver-

such und Versuch mit Probe

dargestellt. Im Gegensatz zu den Versuchen mit beschich-
teten Proben ist bei diesen Versuchen der Totaldruck fast
wahrend der gesamten Versuchszeit erhoht. Besonders im
Bereich bis ca. 800 °C sind starke Gasemissionen sichtbar.
Andererseits kann oberhalb 1.000 °C nicht so ein deutlicher
Peak festgestellt werden wie bei den beschichteten Proben.
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Bild 5: Vergleich ausgewahlter Partialdricke zwischen Referenzver-
such und Versuch mit Probe
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Versuch mit Probe

Die hauptséchliche Gasfreisetzung findet also bereits bei
etwas niedrigeren Temperaturen statt. Alle drei untersuch-
ten Proben verloren ungeféhr 1,6 % ihrer Anfangsmasse
wahrend der ersten Aufheizung.

Die Ergebnisse der Restgasanalysen der Entgasungs-
versuche mit geklebten Proben sind dhnlich zu den schon
gezeigten Ergebnissen fUr beschichtete Proben. Lediglich
die starke Emission von Kohlenmonoxid oberhalb von

1.000 °C tritt hier nicht auf. Bei den Kohlenwasserstoffen
wird noch mehr Toluol freigesetzt.

Besonderheiten bei Reinigungszyklen mit
erhohten Temperaturen

Bereits im ersten Teil dieses Aufsatzes wurde auf die
Bedeutung der Konditionierung des Ofens vor der
Durchfiihrung der Entgasungsversuche hingewiesen.
Bei den Totaldruck-Temperatur-Zeitverlaufen war jeweils
ein reproduzierbarer, signifikanter Druckanstieg bei
Uberschreiten der Maximaltemperatur von 1400 °C der
Entgasungsversuche erkennbar. Hier werden also Gase
freigesetzt, die bei den vorausgegahgenen Versuchen
nicht desorbiert werden konnten.

Das Bild 8 zeigt den Verlauf ausgewahlter Partialdri-
cke wahrend eines Reinigungszyklus bis 1.600 °C. Es sind
die schon gezeigten typischen Verldufe der anorgani-
schen Gase zu erkennen. Beim Aufheizen tber 1400 °C
steigen der Totaldruck im MSQ und die Partialdrticke
von Kohlenmonoxid (Massenzahl 28) und Wasserstoff
(Massenzahl 2) stark an. Dass der Anstieg der Massenzahl
28 nicht durch Stickstoff hervorgerufen wird, kann durch
den parallelen Verlauf des Partialdrucks der Massenzahl
12, des Kohlenstoffradikals, sicher belegt werden. Auch
das Kohlendioxid (Massenzahl 44) steigt beim Aufheizen
auf 1.600 °C nochmals leicht an. Der Partialdruck des
Argons (Massenzahl 40) bleibt beinahe konstant.

Bei den hohen Temperaturen sind keine signifi-
kanten Anstiege der Partialdrlicke von Kohlenwasser-
stoffen erkennbar und deshalb wird auf eine bildliche
Darstellung verzichtet. Das bedeutet einerseits, dass
keine Kohlenwasserstoffe durch das Aufheizen aus dem
Ofennutzraum ausgetrieben werden. Andererseits wird
durch die erhéhte Temperatur auch das Temperaturni-
veau in der Warmeddammung erhoht. Auch hier werden
keine Kohlenwasserstoffe freigesetzt. Es kann also davon
ausgegangen werden, dass der Ofen fUr folgende Unter-
suchungen gesaubert ist.

Analyse des Vakuumpumpenols
Wahrend der Untersuchungen stieg der im Vakuumofen
erreichbare Totaldruck langsam an. Ursache daftr war, dass
die als Vorpumpe eingesetzte zweistufige Drehschieber-
pumpe nur noch Drlicke von ca. 107 mbar erreichte. Nach
einem Olwechsel funktionierte die Drehschieberpumpe
wieder ordnungsgemal’ und erreichte Enddriicke um
1073 mbar. Das verbrauchte Pumpendl wurde durch die
DVGW-Forschungsstelle am Engler-Bunte-Institut des Karls-
ruher Instituts fir Technologie (KIT) auf fltichtige Bestand-
teile untersucht.

Es wurde ein Gaschromatographie-Massenspektro-
meter-Scan (GG-MS) durchgefihrt. Dazu wurde die Probe
fUr eine Stunde auf 60 °C temperiert. Drehschieberpum-




pen zur Vakuumerzeugung werden meist bei einer
Oltemperatur von 70-80 °C betrieben. Damit liegt die
Oltemperatur bei der Analyse im GGMS niedriger als
im Pumpenbetrieb. Ein Verdampfen oder Cracken des
Pumpendls kann somit ausgeschlossen werden. Auftre-
tende fliichtige Bestandteile sind daher im Ol geléste
oder emulgierte Komponenten aus dem Vakuumofen.

Die fliichtigen Bestandteile der Olprobe wurden qua-
litativ analysiert. Dabei wurden Kohlenwasserstoffe mit
bis zu zehn Kohlenstoffatomen erfasst.

In den Dampfen des Pumpendls konnten folgende
Verbindungen nachgewiesen werden: Ethanal, Buta-
nal, Ethanol, Pentanol, Hexanol, Essigsdure, Propanon
(Aceton), 2-Butanon, 2-Pentanon, 2-Hexanon, Cyclo-
pentanon und eine unbekannte Substanz der Summen-
formel C3H,O. Eine mogliche chemische Verbindung
mit dieser Summenformel ist Propanal. Anscheinend
handelt es sich hier um verschiedene Verbindungen,
die in Losungsmitteln vorkommen. Toluol und Benzol
konnten nicht nachgewiesen werden.

Die nachgewiesenen Substanzen unterscheiden
sich teilweise von den im Restgas gefundenen Kom-
ponenten. Ursachen daflr kbnnen zum Beispiel Wei-
terreaktionen wahrend der Verdichtung in den Vaku-
umpumpen oder mit Komponenten des Pumpendls
und unterschiedliche Loslichkeiten und Dampfdriicke
der Spurengase sein. Es bleibt aber festzuhalten, dass
sich Kohlenwasserstoffe mit hohem Dampfdruck im
Pumpendl sammeln kdnnen und dem Vakuumprozess
damit nachhaltig schaden kénnen.

SCHLUSSFOLGERUNGEN

Die Entgasung von Graphitfilzen wird durch das Auf-
bringen von Coatings oder Klebern signifikant erhoht.
Die genannten Anstriche und Kleber emittieren anor-
ganische Gase im Temperaturbereich bis etwa 1.100 °C.
AuBerdem werden grél3ere Mengen an Kohlenwasser-
stoffen freigesetzt. Besonders hoch sind die Emissionen
von ungesattigten Kohlenwasserstoffen und Losungs-
mitteln wie Bruchstlcken von Alkoholen, Alkanonen
und Toluol. Werden Coatings oder Kleber eingesetzt, ist
ein einmaliges Einbrennen bei Temperaturen bis 1.100 °C
dringend zu empfehlen. Dieses Einbrennen sollte mdg-
lichst in einer separaten Ofenanlage erfolgen, die nur
fur diesen Zweck betrieben wird.

Bei den Versuchsfahrten wurde ein schleichender Anstieg
des erreichbaren Enddrucks beobachtet, der auf eine Alte-
rung des Pumpendls der Vorpumpe zurlickzuftihren war.
Eine qualitative GGMS-Analyse des gebrauchten Pumpen-
ols ergab, dass in dem Ol grolRere Mengen verschiedener
Kohlenwasserstoffe enthalten sind, die bereits bei 60 °C
verdampfen. Durch einen Wechsel des Pumpendls kann das
gewdinschte Druckniveau im Ofen wieder erreicht werden.
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Bild 7: Entgasung von drei geklebten Proben
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zyklus bis 1600 °C
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