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(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Kohlonstoffworkstoffen hohor Festigkeit auf Basis von
grobkornigem Fiillermaterial und Bindemittel. Der griinon Fartigung wird die ProzoBstufe ,Vorumhiillon dos
Grobkorns” vorangestelit. Grobkdrniges Fiillermaterial wird mit einem Toil (5 bis 60 %) der Gesamthindemittelmenge
umhiilit und 0,5 bis 4 Stunden thermisch im Temperaturbereich von 230°C bis 450°C in inertor oder Luftatmospniire
behandelt. Dieses Material wird dann im MischprozeR der Griinfertigung eingesetat. Dio weitere Horstellung der
Kohlenstoffwerkstoffe, die sich durch eine hoho Festigkeit und gute elektrische Leitfahigkeit auszeichnen, erfolgt
entsprechend der bekannten Technologie.
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Patontanspriiche:

1. Verfahron zur Herstellung von Kohlenstoffkérpern mit hoher Festigkeit und Leitfihigkeit durch
Mischung von als Filller verwendeton Materialion, wie z.B. kalzinierte Kokse, Elektrographit, und
Anthrazit, welcho aus Grob- und Feinkornanteilen bestehen, mit organischen tharmoplastischen
Bindomitteln, wie z.B. Pach, Teer oder Harzo, bol vorhorgehonder Bindemittel- und
Temperaturbehandlung does Grobkorhanteiles, Pressen dieser Mischung zu einem Fremdkérper
sowio Brennen oder Brannen mit nachfolgondom Graphitioren dos auf diese Weise erzeugten
Kohlenstoffkdrpers, dadurch gekennzelchnet, dai3 das Grobkorn zuniichst mit einem primér
augesetzten Teil des gosamten Bindemittels gemischt und das aus diesem bindervorumhdiliten
Grobkorn gebildete Mischprodukt einer thormischon Behandlung zwischen 230°C und 450°C
ausgesetzt wird,

2. Vorfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daf die thermische Bohandlung in
Luftatmosphdre oder in inerter Atmosphire erfolgt.

3. Varfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzelchnet, dad der primér eingesetzte
Bindemittelanteil zur Vorumhiillung des Grobkornes 6 bis 60% dor Gesamtbindemittelmenge
betriigt.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Verweilzeit beim Maximalwert der
Tomperatur zur Warmebohandlung des binderumhiiliten Grobkornes 0,6 bis 4,0 Stunden betrégt.

6, Varfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daR Vorumhillungsgemischen und
thermische Rehandlung des vorumhdliten grobkdrnigen Mischproduktes in der selben
Mischmaschine nacheinander arfolgen.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daB das eingesetzte Fiillermaterial aus einer
Mischung von hdherwertigen und weniger wertvollen Fiillerarten besteht.

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, dafd das eingesetzte Bindemittel aus einer
Mischung von héherwartigen und weniger wertvollen Binderarten zusammengesetzt ist.

Anwendungsgebiot der Erfindung

Die Erfindung betrifft oin Verfahren zur Herstellung von Kohlenstoffwerkstolfen auf der Basis von grobkdrnigem Fillermatorial,
wiez.B. Patrolkoks, Braunkohlanpechkoks, Eloktrographit oder Anthrazit und organischen Bindemitteln, wie 2. 8. Pech, Teer oder
Harze. Dor Einsatz von Grobkorn fir Xohlenstoffwarkstoffa ist iiblich bel allon Anwendungsfélion dieser Werkstoffe, in denen
aine hohe elektrische, mechanische, tharmischo und/oder chemische Belastbarkeit gefordert werdon.

Charaktoristik der bekannten tochnischen Ldsungen

Esist bekannt, daB Kohlenwasserstoffo auf der Basis von grobkérnigen Fullermaterialien nach einem Verfahren gefertigt
worden, welches mehrere Stufen bainhaltet, Da Kohlanstoff nicht sinterungsféhig ist, muB ein Verbund aus Filllermaterial, das
neben Grobkorn auch Fsinkorn enthilt, und dem Bindernittel hergestellt werden. Dazu wird aufbersitetes Filllermaterial mitdem
Bindemitte! bel 100 bis 190°C in Misch- und Knetmaschinen gemischt, Die dabaei erhaltene griine Masse wird auf die
PreBtemperatur abgekithlt und dann nach dem Gesenkprefl., dem Strangpref3- oder dem Rattelverfahren zu Kérpern mit den
gowiinschten Ausmafon geformt. Die Temperaturbehandlung bis 1300°C, das sogenannte Brennen der Formkaérper, schliof3t
sich an.

Zur Herstellung von graphitischen Werkstoffen aus den gebrannten Kérpern mufl noch die Graphitierung bei Temperaturen bis
maximal 3200°C folgen.

Auf shnliche Weise kénnen auch Kohlenstoffworkstoffo auf der Basis von Feinkornmaterialien hergestelit werden.

In vielen Belastungsfillen, donen die auf diese Welse horgesteliten Kohlenstoffwerkstoffe ausgesetzt sein kdnnen, geniigen
inshesondere Festigkeit und Leitfdhigkeit nicht den Anforderungen.

Um die Eigenschaften von Kohlenstoffwerkstoffen zu verbessern, wurden boreits mehrero Spezialvarfahren entwickelt, Beim
Imprégnierverfahren erfolgt nach dem Brennen der Kohlenstoffkérpor eine Trénkung mit Pech, Teer oder Harzen, dem sich ein
erneutor Brennvorgang anschlioBen muB. Zur Erzielung der gewiinschten Eigenschaftsverbesserungen missen diese
Prozeduren mehrmauls wiederholt warden. Daraus resultiert ein sehr hoher Arbeits- und Enargieaufwand, Deshalb ist das
Imprégnierungsverfahren aus 6konomischer Sicht sehr nachteilig.

Fiir Anwendungsfalle, in denon nur eine sehr hohe Festigkait gefordert wird, existieren ebenfalls mehrere Verfahren zur
Herstellung von Kohlenstoffwerkstoffen, die allerdings ausschlieBlich auf Feinkorn basieren.

Die feinkornbasierten Herstellungsverfahren unterscheiden sich von den herkdmmlichen Verfahren auf Grobkornbasisin der
Herstellung der griinen Mischung. Gem#f DE-OS 2558111 wird das Bindemittel in einem Losungsmittel geldst, das feinkornige
Fullermaterial hinzugefigt, das Ganze innig vermischt, von diesem schlammigen Material das Lésungsmittel abfiltriert und das
mit Bindemittel versehone Feinkorn anschlieBend getracknet. Bei der Temperaturbehandlung bleiben jedoch Riicksténde des
Lésungsmittels auf den Fiillerkdrnern zuriick, was sich nachteilig auf die Verbundeigenschaften auswirkt. Das Verfahren auf
Feinkornbasis gomt@ DE-AS 2133044; DE-AS 2132492 und DE-AS 2040252 - unterscheidet sich vom erstgenannten dadurch,
daB der erhaltene Schlamm in eine weitere Fliissigkeit, z.B. Wasser, durch eine Dilse eingespritzt wird.
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Neben den bereits genannten Nachtellen In bezug auf die Verbundelgenschafton weisen diese feinkornbasierten Verfahren
orhoblicho tachnische und 8konomische Nachtelle auf. Zur Realisierung der Verfahren sind groe Mengen verschiedenartiger
Ldsungsmittel und Flissigkeiten erfordarlich. Filr grobkdrniges Filllermaterial sind beide Verfahren nicht anwendbar, Die mit
lotztorem Verfahren erziotten Effokto wie glelchmiiRiger Bindemitteliiberzug aller Fillerkdrnor und Homogenisierung des
Feinkorn-Bindemittelproduktos ist wesentlich von der verfahrensgemdaf durchgefiihrten Verdiisung bestimmt, welche sich bei
grobkdrnigem Filller verbietet, Baim erstgenannten Verfahren wilrden sich Infolge der verfahrensgeméBen Abdampfung des
L.8sungsmittels grofle Mengen von Lésungsmittalriickstinden auf dom eingesotzten Grobkorn ablagern, mit sehr negativen
Wirkungon auf die Verbundeligenschaften.

Gemii® DE-AS 2414449 wird feinkdrniges Fillermaterial mit Bindemittel vermischt, anschlieBend eine Temperaturbehandlung
der Mischung bis 400°C vorgenommaen, nach Abkihlung das Felnkornprodukt aufgemahlen, mit Bindemittel gemischt und das
Gesamto nochmals pulverisiert. Aus diesem Pulver werden dann Formkérper durch Kaltpressen hergestellt. Durch die
wiederholten Aufmahlungen der Mischungsprodukte wird das Grobkorn total zerstért und die an das Grobkorn gebundenen
vorteilhaften Verbundsigenschaften sind damit verloren.

Die nach diosem Verfahron erzeugten Werkstoffo zeigenin dor Tat einen markant erhdhten spezifis~hen alektrischen Widerstand.

2ol dor Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht in der Erhdhung der Festigkeit und Verbesserung der Leitféhigkeit von Kohlenstoffwerkstoffen.

Aufgabe der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, Kohlanstoffwerkstoffe auf der Basis von grobkérnigem Fillermaterial herzustellen.

Merkmale der Erfindung

Erfindungsgem3B wird die Aufgabe dadurch geldst, daf der Herstellung der grinen Mischung eine Teilprozedur vorangestelt
wird, die in elner Vorumhilllung des Grobkornes it einer Halbkoksschicht besteht.

Als Grobkorn innerhalb des KorngroRenspektrums eines Fiillermaterials wird im allgemeinen ein Korn groRer als 0,2mm
angesehen.,

Das Grobkorn des zum Einsatz gelangenden Filllermaterials wird in einer Misch- und Knetmaschine zusammen mit einem
priméren Anteil des vorgesehenen Bindemittels bei 90 bis 160°C gemischt. Der Bindemittelanteil, mit dem das Grobkorn primér
vorumhiillt wird, betréigt 6 bis 60% der gesamten Bindemittelmenge.

Das gre wkornige Mischprodukt wird danach einer Temperaturbehandlung bis 450°C in einer inerten oder Luftatmosphére
unter.ogen. Diese Temperaturbehandlung kann antwader direkt in der Misch- und Knetmaschine vorgenommen, oder nach
Entnahme des abgekihlten Mischproduktes aus der Mischmaschine in ciner anderen, dafiir geeigneten Einrichtung, z.B. einem
konventionellen Ofen dor Kunstkohleindustrie, durchgefiihrt werden. Sov,oht das vorumhiilite als auch das vorumhiilite und
thermisch behandelte Grobkorn kdnnen in einem geschlossenen Raum zwischengelagert werden,

Nach AbschluB der thermischen Behandlung wird das mit einer diinnen Schicht von Halbkoks umhiillte Grobkorn mit dem Rest
von 95 bis 40% der Gesamtbindemittelmenge und dem vorgesehenen Feinkorn zu einer griinen Mischung verarbeitet. Der
Bindemittelbedarf wird durch das Vorumhiillen nicht erhéht. Die weiteren Fertigungsstufen bis zum Endprodukt erfolgendann
in bekannter Weise.

Die Bedingungen fiir das Vorumhdillen liegen innerhalb eines groBen Spielraumes. Die ermittelten Grenzen fiir die
bestimmenden Faktoren der Vorumhiillungsprozedur sind:

~ Anteil vom Gesamtbindemittel: 5bis 60%
~ Maximaltemperatur der Wirmebehandlung: 230 bis 450°C
- Dauer der Temperaturbehandlung: 0,5bis4,0h

Um den maximalen Effekt einer Festigkeitserhdhung zu erzielen, miissen diese 3 Faktoren variiert und aufeinander abgestimmt
werden.

Das erfindungsgemife Verfahren zeichnet sich durch mehrere Vortaile aus. So kann die Temperaturbehandlung des
bindervorumhiillten Grobkornes in derselben Misch- und Knetmaschine durchgefiihrt werden, in der schon die
Binderumhiillung des Grobkornes erfolgte.

Der wesentlichste Vorteil der erfindungsgeméRBen Prozedur Vorumhiillen des Grobkornes" gegeniiber der konventionellen
Technologie duRert sich in einer erhéhten Rohdichte, einer gesteigerten Festigkeit bei einer gleichzeitig verbesserten
Leitfahigkeit des finalen Kohlenstoffwerkstoffes.

Ausfihrungsbeisplele

Beisplel 1 :
Zur Herstellung graphitierter Kohlenstoffkdrper wird kalzinierter Braunkohlenpechkoks folgender Zusammensetzung
verwendet:

40% Kokspulver {50%d < 0,09um)
25% 0 bis0,63mm
35%0,63 bis 1,6 mm
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Die Gesamtbindemittelmenge (Steinkohlenteerpach) betriigt 25%, bezogen auf die Fillermaterialmenge. Die Kornfraktionen 0
bis 0,63mm und 0,63 bis 1,6mm werden mit 26% der Gesamtbindermenge unter folgenden Bedingungen vorumhdilit:

Mischtemperatur: 130°C . )
Mischzeitzur Vorumhilllung: 0,5h

Temperatur der nachfolgenden Wirmebehandlung: 350°C

Zeitdauer der Temperaturbehandlung: 1h

Die Mischtemperatur zur Herstellung der griinen Mischung betréigt 130°C bei einer Mischzeit von 30 Minuten. Die Formgebung
der Probekdrper erfolgt im GesenkpreRverfahren, das Brennen und die Graphitierung bei 1300°C bzw. 2800°C.

Durch das Vorumhiillen des Grobkornes werden folgende Eigenschaften gegeniiber den Eigenschaften der konventionell
hergestellten Kohlenstoffkdrper erreicht:

Eigenschaft Probemit Vorumhillung Vergleichsprobe
Rohdichte {gem™?) 1,364 1,350
Spezifischer elektrischer (Qmm?m™) 14,5 17,0

Widerstand

Blegebruchfestigkeit (Nmm™) 6,4 45
Elastizititsmodul (Nmm™) 2010 1580

Beisplel 2
Entsprachend Beispiel 1 mit folgender Veriinderung:
Die Temperaturbehandlung des Vorumhiillungsprozesses erfolgt bei 450°C.

Ergebnisse:
Eigenschaft Probe mit Vorumhiillung Vergleichsprobe
Rohdichte (gem™) 1,428 1,350
Spezifischer elektrischer  (Qmm’m™") 15,0 17,0
Widerstand
BRiegebruchfestigkeit {(Nmm~2) 6,3 45
Elastizitétsmodul {(Nmm™?) 2070 1580

Belsplel 3

Entsprechend dem Beispiel 1 mit folgender Verdnderung:
Als Bindemitte! wird ein Gemisch von 50% Steinkohlenteerpech und 50% Braunkohlenteerpech varwendet.

Ergebnis:
Eigenschaft ProbemitVorumhiillung  Vergleichsprobe
Rohdichte (gem™) 1,386 1,350
Spezifischer elektrischer {Qmm?m™') 15,2 17,0
Widerstand
Biegebruchfestigkeit {(Nmm~?) 5,7 45
Elastizitatsmodul {(Nmm™) 1950 1580

Belsplel 4

Entsprechend dem Beispiel 1 mit folgenden Verénderungen:

Koks: kalzinierter Petrolkcks

Bedingungen des Vorumhiillens:

Bindemittelanteil: 50%

Korngrofe des vorumhtiliten Grobkorns: 0,3 bis 1,6mm

Temperatur der nachfolgenden Behandlung: 230°C

Zeitdauer der Temperaturbehandlung: 2h

Ergebnis:
Eigenschaft ProbemitVorumhiillung  Vergleichsprobe
Rohdichte (gem™) 1,592 1,543
Spezifischer elektrischer  (Qmm’m™) 11,0 1,5
Widerstand
Biegebruchfestigkeit (Nmm™?) 94 6,5

Belsplel 5

Entsprechend dem Beispiel 1 mit folgenden Verdnderungen:

Koks: Koksgemisch aus Braunkohlenpechkoks und Petrolkoks

Gesamtbindemittel: 24%von der Trockenmasse

Bedingungen des Vorumbhiillens:

Bindemittelanteil: 35%

Temperatur der Nachbehandlung: 350°C

Zeitdauer der Temperaturbehandlung:  1,5h
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Ergebnis:
Eigenschaft Probe mit Vorumhiillung Vergleichsprobe
Rohdichte lgem™3) 1,570 1,507
Spezifischer elektrischer  (Qmm’m™') 13,9 14,4
Widerstand
Biegebruchfestigkeit 9,1 7,2

Belispiel 6

Entsprechend dem Beispiel 5 mit folgenden Verénderungen des Vorumhdillens:

Bindemittelanteil: 25%

Temperatur der nachfolgenden Behandlung: 290%

Zeitdaus:; der Temperaturbehandlung: 2,5h
Ergebnis:
Eigenschaft ProbemitVorumhiillung  Vergleichsprobe
Rohdichte {gem™) 1,633 1,507,
Spezifischer elektrischer {Qmm?m™) 12,8 14,4
Widerstand
Biegebruchfestigkeit (Nmm™?) 8.7 7,2
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