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FIG. 1

(57) Abstract: The invention relates to a slip that is suitable
in particular for use in a pressure slip casting method,
containing an electrostatically and/or electrosterically
stabilizing dispersant, an organic compound with a weight-
averaged molecular weight of at least 1.000 as a binder,
sinterable carbon, and water. The invention is characterized
in that said slip is dilatant. Dense, solid carbon bodies with a
low porosity can be produced from such a slip by pressure
slip casting.

(57) Zusammenfassung: Fin insbesondere zur Verwendung
in einem Druckschlickergussverfahren geeigneter Schlicker
enthdlt ein elektrostatisch und/oder elektrosterisch
stabilisierendes Dispergiermittel, als Bindemittel eine
organische Verbindung mit einem gewichtsgemittelten
Molekulargewicht von wenigstens 1.000, sinteraktiven
Kohlenstoft und Wasser und ist dadurch gekennzeichnet,
dass dieser dilatant ist. Aus einem solchen Schlicker kénnen
durch Druckschlickergielen dichte, feste Kohlenstoftkérper
mit einer geringen Porositét hergestellt werden.



wO 2012/136509 A1 |IIWAT 00T T AN AR

(84) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir ~Erklirungen gemif Regel 4.17:
Jede verfiigare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW, __ hinsichtlich der Berechtigung des Anmelders, ein Patent
GH, GM, KL, LR, LS, MW, MZ, NA, RW, 8D, SL, SZ, zu beantragen und zu erhalten (Regel 4.17 Ziffer ii)
TZ, UG, ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ,
MD, RU, TJ, TM), europdisches (AL, AT, BE, BG, CH, Veriffentlicht:
CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FL, FR, GB, GR, HR, HU, IE, .. . , ,
IS, IT. LT, LU, LV, MC. MK. MT. NL. NO, PL, PT, RO. rjr;zt internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz
RS, SE, SI, SK, SM, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, (I,
CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).




10

15

20

25

30

WO 2012/136509 PCT/EP2012/055372

Zur Verwendungq in einem Druckschlickerqgussverfahren

geeigneter Schlicker

Die vorliegende Erfindung betrifft einen insbesondere zur Verwendung in einem
Druckschlickergussverfahren geeigneten Schlicker, welcher sinteraktiven Kohlen-
stoff enthalt.

Formkd&rper aus amorphem Kohlenstoff oder Graphit werden fur eine Vielzahl von
Anwendungen eingesetzt, wie in Reibscheiben fur Kupplungen und Bremsen ei-
nes Kraftfahrzeugs, in Elektroden beispielsweise fur die Aluminiumelektrolyse, fur
die Chloralkalielektrolyse oder von Doppelschichtkondensatoren, in Dichtungs-
elementen, in Bipolarplatten von Brennstoffzellen, in Wandverkleidungen und in
Deckenverkleidungen. Solche Formkdrper werden herkémmlicherweise durch
Formen, Pressen und Carbonisieren bzw. Graphitieren hergestellt. Solche auf
Trockenpressen basierenden Verfahren sind jedoch im Hinblick auf die Gréle der
erhaltlichen Bauteile beschrankt. Zudem sind die Kosten fur die fur diese Verfah-

ren notwendigen Werkzeuge vergleichsweise hoch.

Als Alternative zu auf Trockenpressen basierenden Verfahren ist es in der DE-OS
1 904 381 vorgeschlagen worden, Formkérper aus Kohlenstoff durch Schlicker-
giellen herzustellen. Bei dem SchlickergieRen wird ein aus Kohlenstoffpartikeln in
Ethanol und Wasser zusammengesetzter Brei bzw. Schlicker in eine saugfahige
Form aus Gips gegossen und dort fur eine gewisse Zeit belassen. Aufgrund seiner
Porositat entzieht der Gips dem eingefullten Schlicker im Randbereich der Form
Wasser, so dass sich die festen Bestandteile des Schlickers an den Formwéanden
ablagern. Je langer die Masse in der Form verbleibt, desto dicker wird die Rand-
schicht. Dann wird die restliche flussige Masse aus der Form entfernt und der

gebildete Grunling wird entnommen, anschlielend getrocknet und carbonisiert
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sowie ggf. graphitiert. Geman dieser Druckschrift werden bei dem Schlickergiel3en
Partikel aus modifiziertem Pech eingesetzt, welche dadurch hergestellt worden
sind, dass Pech, wie Kohleteerpech, einer Lésungsmittelextraktion, einer Warme-
behandlung und einer Behandlung mit Sauerstoff, Ozon, einem Halogen oder
Schwefel unterworfen wurde. Aufgrund dieser Modifikation des Pechs soll ein
giel’fahiger Schlicker erhalten werden und zudem die Erweichungstemperatur des
Pechs erhéht werden, um eine Sinterung unter reduzierter Pyrolysegasentwick-

lung zu erméglichen.

Im Vorteil gegentber Formverfahren auf Basis von Trockenpressen ist das
Schlickergussverfahren im Hinblick auf die GréRe der damit hergestellten Form-
kérper nahezu nicht beschrankt. Zudem liegen die Kosten fir die fur das Schlick-
ergussverfahren erforderlichen Formen deutlich niedriger als die Kosten fur fur
Trockenpressen notwendige Formen. Ein weiterer Vorteil des Schlickergussver-
fahrens, welcher dieses insbesondere zur Herstellung von Formkérpern aus
amorphem Kohlenstoff oder Graphit attraktiv macht, ist es, dass mit diesem sehr
dichte Formteile aus Kohlenstoff hergestellt werden kénnen, welche zudem eine

sehr geringe Porositat aufweisen.

Allerdings weist das Schlickergussverfahren die Nachteile auf, dass dieses sehr
zeitaufwendig ist und die Giel3formen nur fur eine sehr begrenzte Anzahl von
Gussen eingesetzt werden kénnen. Bei der Herstellung von Formkérpern aus
einem sinteraktiven Kohlenstoff durch SchlickergieRen beispielsweise betragt die
Zeit zur Ausbildung eines beispielsweise 8 mm dicken Grunkérpers in der Form
bei Einsatz eines Schlickers mit einem Feststoffanteil von 60 % und einer mittleren
KorngréRe des Feststoffs von 2,5 um etwa 60 Minuten. Bevor der Griinling bzw.
der Grunscherben aus der Gipsform entnommen werden kann, muss dieser einen
ersten geringen Schrumpf unterlaufen und eine zur Handhabung ausreichende
Grunfestigkeit entwickelt haben. Hierzu ist eine Verweilzeit des Grinscherbens in

der Gipsform fur weitere 30 Minuten erforderlich. Somit betragt die Gesamtzeit zur
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Herstellung eines handhabbaren Grinscherbens aus sinteraktivem Kohlenstoff
durch SchlickergieRen etwa 90 Minuten. Insgesamt kénnen mit den Standardgips-
formen ungefahr drei aufeinander folgende Gusse hergestellte werden. Danach
muss die gebrauchte Gipsform fur den nachsten Giel3zyklus getrocknet bzw. vor-
konditioniert werden, was etwa 3 Tage dauert. Zudem kénnen mit einer Gipsform
nur 20 bis 30 Abgusse vorgenommen werden, weil diese dann u.a. wegen Ver-
stopfung der Poren nicht mehr die fur einen Schlickerguss notwendigen Eigen-
schaften aufweist. Abgesehen von dem Nachteil der langen Herstellungszeit pro
Formk&rper muss fur eine Produktion gréRerer Stickzahlen folglich eine grolle
Menge an entsprechend vorkonditionierten Gipsformen vorhanden sein. Schlief3-
lich kénnen mit dem Schlickergussverfahren nur Grinscherben mit einer Dicke
von lediglich maximal 10 mm hergestellt werden, was fur viele Anwendungen zu

wenig ist.

Grundsatzlich kénnen die Herstellungszeiten bei dem SchlickergieRen verkurzt
werden, wenn dieses als Druckschlickergussverfahren durchgefuhrt wird, bei dem
der Schlicker nach dessen Einbringen in die porése Gussform mit Druck beauf-
schlagt wird, wodurch das Aufsaugen der Flussiganteile des Schlickers durch die
porése Form beschleunigt und somit die Zeit fur die Herstellung des Grunscher-
bens betrachtlich verringert wird. Allerdings ist dieses Verfahren fur technische
Keramiken, wie solchen auf Basis von Kohlenstoffmaterialien, haufig nicht ein-
setzbar. Dies liegt daran, dass zur Herstellung ausreichend dichter und fester
Formkd&rper Schlicker mit Kohlenstoffpartikeln mit einer vergleichsweise geringen
mittleren Korngré3e von 1 bis maximal 10 ym und bevorzugt von 1,5 bis 5 ym
eingesetzt werden mussen. Diese kleinen Kohlenstoffpartikel dringen bei der
Druckbehandlung zwangslaufig in die viel gréReren Poren des porésen Formmate-
rials der Gussform, welche eine GréfR3e von etwa 40 um aufweisen mussen, um
Uberhaupt gentigend Flussigkeit aufnehmen zu kénnen, ein. Desweiteren weisen
die Kohlenstoffpartikel Ublicherweise eine spharische Form auf, was ein Eindrin-

gen derselben in die Poren der Form zusatzlich begunstigt. Durch dieses Eindrin-
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gen werden nicht nur die Poren der Form verstopft, was die Lebensdauer der
Form betrachtlich verringert, sondern es wird dadurch insbesondere auch die
Ausbildung eines intakten Grunscherbens vereitelt. Diese Problematik tritt bei
anderen Keramiken, wie Porzellankeramiken, nicht auf, weil Silikatkeramiken
Tonmineralien mit Ublicherweise blattchenférmiger Morphologie sind, welche aus
diesem Grund schlecht in die Poren der Form eindringen, da sich diese gegensei-
tig ineinander verhaken und somit auf der Oberflache der Form als Filterschicht
absetzen. Aus diesem Grund kénnen aus solchen Keramikmaterialien durch ein
Druckschlickergussverfahren auch dann erfolgreich Grinscherben hergestellt
werden, wenn die Keramikpartikel eine kleinere Korngrél3e als die Porengrél3e der

Form aufweisen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher die Bereitstellung eines einen
sinteraktiven Kohlenstoff enthaltenden Schlickers, welcher schnell und einfach
durch ein Druckschlickergussverfahren zu einem Formkoérper aus amorphem Koh-
lenstoff oder Graphit verarbeitet werden kann, welcher sehr dicht ist, welcher eine
geringe Porositat aufweist und welcher sich zudem durch sehr kleine Poren aus-

zeichnet.

Erfindungsgeman wird diese Aufgabe geldst durch die Bereitstellung eines Schli-
ckers, welcher i) ein elektrostatisch und/oder elektrosterisch stabilisierendes
Dispergiermittel, d.h. ein sterisches Dispergiermittel mit elektrostatisch wirkenden
funktionalen Gruppen, ii) als Bindemittel eine organische Verbindung mit einem
gewichtsgemittelten Molekulargewicht von wenigstens 1.000, iii) sinteraktiven

Kohlenstoff und iv) Wasser enthalt, und welcher dilatant ist.

Unter einer dilatanten Zusammensetzung wird im Sinne der vorliegenden Erfin-
dung im Einklang mit der fachtblichen Definition dieses Begriffs eine Zusammen-
setzung verstanden, deren Viskositat bei Scherung, wie beispielsweise Ruhren,

Schutteln oder dergleichen, zunimmt. Dabei ist die Viskositadtszunahme mit der
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Schergeschwindigkeit korreliert, das heif3t die Viskositat der Zusammensetzung

erhéht sich umso mehr als die Schergeschwindigkeit zunimmt.

Diese L6sung basiert auf der Uberraschenden Erkenntnis, dass ein sinteraktiven
Kohlenstoff mit einer zum Erhalten eines dichten Formkdrpers mit einer geringen
Porositat und mit sehr kleinen Poren ausreichend kleinen Partikelgréf3e enthalten-
der, dilatanter Schlicker in einem Druckschlickergussverfahren und damit im Ver-
gleich zu einem drucklos durchgefuhrten Schlickergussverfahren sehr schnell zu
einem Grunkorper verarbeitet werden kann, aus dem anschlieRend durch eine
Carbonisierung und/oder Graphitierung ein Formkérper aus Kohlenstoff bzw. Gra-
phit hergestellt werden kann, und zwar insbesondere auch dann, wenn der Schli-
cker Kohlenstoffpartikel mit einem kleineren Partikeldurchmesser als dem Poren-
durchmesser der Form enthéalt. Dies beruht darauf, dass sich der dilatante Schli-
cker bei den bei dem Einfullen in die Form und den nach der Druckbeaufschla-
gung in der Form auf den Schlicker einwirkenden Scherkraften verdickt bzw. des-
sen Viskositat zunimmt, weswegen sich in dem Grenzbereich zwischen der Ober-
flache der Druckgussform und dem Schlicker eine selbstfiltrierende Schicht aus
Feststoffpartikeln ausbildet. Aufgrund der Ausbildung dieser selbstfiltrierenden
Schicht aus Feststoffpartikeln auf der Oberflache der Form werden in dem Schli-
cker enthaltene Feststoffpartikel zuverlassig davon abgehalten, in die Poren der
Form einzudringen und diese zu verstopfen, und zwar selbst dann, wenn die Fest-
stoffpartikel einen geringen Partikeldurchmesser von beispielsweise 2 um aufwei-
sen und die Poren des Filters einen viel grél3eren mittleren Durchmesser von
beispielsweise 40 um aufweisen. Durch die Formkdrperherstellung mittels Druck-
schlickergussverfahren kann im Vergleich zu der drucklosen Durchfuhrung des
Schlickergussverfahrens die Zeit fur die Herstellung eines Grunlings mit einer
ausreichend hohen Grunfestigkeit von etwa 90 Minuten auf etwa 6 Minuten verrin-
gert werden. Daher kann der erfindungsgemaéafe Schlicker sehr schnell mit dem
Schlickergussverfahren verarbeitet werden. Ferner kann der erfindungsgemafe

Schlicker aufgrund dessen Verarbeitbarkeit mittels eines Druckschlickergussver-
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fahrens zu vergleichsweise dicken Grunkoérpern bzw. Grunscherben mit einer
Dicke von beispielsweise mehr als 10 mm verarbeitet werden. Insgesamt kénnen
aufgrund der vorstehenden Eigenschaften aus dem erfindungsgemafen Schlicker
schnell und einfach sehr dichte Formkérper aus amorphem Kohlenstoff bzw. Gra-
phit auch mit einer vergleichsweise grol3en Dicke hergestellt werden. Insbesonde-
re kénnen aus dem erfindungsgemafien Schlicker, weil dieser auch bei einem
geringen Partikeldurchmesser des sinteraktiven Kohlenstoffs durch Druckschlick-
ergussverfahren zu Formkdrpern verarbeitet werden kann, sehr dichte und somit
sehr feste Kohlenstoff-Formkd&rper mit einer niedrigen Porositat von beispielsweise
weniger als 5 % und mit einem sehr kleinen Porendurchmesser von beispielweise
0,05 um hergestellt werden. Schlie3lich weisen die Formen bei dem Druckschlick-
ergussverfahren eine viel héhere Lebensdauer von bis zu 30.000 Zyklen als die

Formen bei dem Schlickergussverfahren von maximal 30 Zyklen auf.

Wie dargelegt, ist der erfindungsgemale Schlicker dilatant. Grundsatzlich ist die
vorliegende Erfindung bezuglich des Ausmalies der Dilatanz des Schlickers nicht
beschrankt. Gute Ergebnisse werden jedoch insbesondere erhalten, wenn der
Schlicker derart dilatant ist, dass sich die Viskositat des Schlickers bei dem Druck-
schlickergiel3en in einer ausreichend kurzen Zeit nach der Druckbeaufschlagung
auf einen zum Ausbilden einer selbstfiltrierenden Schicht aus Feststoffpartikeln in
dem Grenzbereich zwischen der Oberflache der Druckgussform und dem Schli-
cker ausreichend hohen Wert erhéht. Zudem weisen derartige Schlicker keine zu
hohe Dilatanz auf, so dass die Viskositat des Schlickers nach der Druckbeauf-
schlagung bei dem Druckschlickergiel3en nicht auf einen so hohen Wert steigt,

welcher fur das Druckschlickergiel3en nachteilig ist.

In Weiterbildung des Erfindungsgedankens wird es vorgeschlagen, dass der erfin-
dungsgemale Schlicker 0,5 bis 4 Gew.-% und bevorzugt 1,5 bis 2,5 Gew.-%
Dispergiermittel enthalt. Durch eine solche Menge an Dispergiermittel wird eine

ausreichend hohe Dispergiermittelkonzentration in dem Schlicker eingestellt, dass
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eine Agglomerisierung der in dem Schlicker gemaR der vorliegenden Erfindung
enthaltenen Kohlenstoffpartikel zuverlassig vermieden wird, und zwar selbst dann,
wenn die Kohlenstoffpartikel einen sehr kleinen Partikeldurchmesser von bei-

spielsweise 2 bis 4 ym aufweisen.

Grundsatzlich kénnen in dem erfindungsgemalien Schlicker alle dem Fachmann
bekannten elektrostatisch oder elektrosterisch stabilisierenden Dispergiermittel
eingesetzt werden. Gute Ergebnisse werden jedoch insbesondere erhalten, wenn
der Schlicker als elektrostatisch stabilisierendes Dispergiermittel eine Verbindung
enthalt, welche aus der Gruppe ausgewahlt ist, welche aus Sulfonaten, Phospho-
naten, anionischen Tensiden, kationischen Tensiden und Mischungen von zwel
oder mehr der vorgenannten Verbindungen besteht. Ursache fur die Dilatanz einer
Suspension sind elektrostatisch gekoppelte Wechselwirkungen zwischen den in
der Suspension vorliegenden Ladungen und eine Immobilisierung des Disper-
giermittels. Durch den Zusatz eines oder mehrerer der vorstehenden Dispergier-
mittel wird, insbesondere wenn diese in den vorstehenden Mengen in dem Schili-
cker enthalten sind, eine zum Erreichen eines bevorzugten Dilatanzfaktors geeig-
nete Ladungskonzentration in der Suspension erreicht. Insbesondere weisen die-
se Dispergiermittel eine grof3e Wechselwirkungslange bzw. Wechselwirkungs-
reichweite zwischen den dispergierten Partikeln auf. Zudem erméglichen die vor-
stehenden Dispergiermittel eine sehr gute Dispergierung von Kohlenstoffpartikeln,
und zwar selbst dann, wenn die Kohlenstoffpartikel einen sehr kleinen Partikel-

durchmesser von beispielsweise 2 bis 4 um aufweisen.

Nichtbeschrankende Beispiele fur als Dispergiermittel in dem erfindungsgemalien
Schlicker geeignete anionische Tenside sind Alkylsulfate, Alkylsulfonate, Alkylcar-
boxylate, Arylsulfate, Arylsulfonate, Arylcarboxylate, Alkylarylcarboxylate, Alkyla-
rylsulfate, Alkylarylsulfonate, Alkylethersulfate, Alkylethersulfonate, Alkylglycery-
lether, Alkylbenzolsulfonate, Alkylsulfosuccinate, Dialkylsulfosuccinate und Mi-

schungen von zwei oder mehr der vorgenannten Verbindungen. Bevorzugt sind
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die vorstehenden Verbindungen Alkalimetallsalze oder Erdalkalimetallsalze. Vor-
zugsweise handelt es sich bei den Alkylbestandteilen dieser Verbindungen um Ce-
Cas-Alkylgruppen und besonders bevorzugt um Ce-C1s-Alkylgruppen und bei den
Arylbestandteilen dieser Verbindungen um Benzol- oder Phenolgruppen. Beispiele
fUr geeignete Sulfonate sind solche mit der allgemeinen Formel R—-SO;—X, worin R
eine aliphatische, alicyclische oder arylaliphatische Gruppe mit 1 bis 50 Kohlen-
stoffatomen und bevorzugt mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen oder eine heterozykli-
sche Gruppe oder Arylgruppe mit 6 bis 25 Kohlenstoffatomen ist und X ein Metall,
vorzugsweise ein Alkali- oder Erdalkalimetall, ist. Konkrete Beispiele fur geeignete

anionische Tenside sind Natriumlaurylsulfat und Natriumdodecylbenzolsulfonat.

Nichtbeschréankende Beispiele fur als Dispergiermittel in dem erfindungsgemalien
Schlicker geeignete kationische Tenside sind quartére Ammoniumverbindungen.
Dabei handelt es sich insbesondere um Verbindungen der allgemeinen Formel
(NR'R?R®R*)*X", worin jeder von R', R? R® und R*, gleich oder verschieden, eine
aliphatische, alicyclische, arylaliphatische, heteroaromatische oder Arylgruppe mit
1 bis 50 Kohlenstoffatomen und bevorzugt mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen ist und
X ein Metall, vorzugsweise ein Alkali- oder Erdalkalimetall, ist. Besonders bevor-
zugte Beispiele fur solche quartare Ammoniumverbindungen sind Alkyltrimethy-
lammoniumsalze, Dialkyldimethylammoniumsalze, Benzalkoniumsalze, Esterquats
und ethoxylierte quartdre Ammoniumverbindungen, wobei diese jewells einzeln
oder in Mischungen von zwei oder mehr der vorgenannten Verbindungen einge-
setzt werden kdnnen. Konkrete Beispiele fur geeignete kationische Tenside sind

Cetyltrimethylammoniumbromid und Benzalkoniumchlorid.

Bei den vorstehend genannten Phosphonaten kann es sich beispielsweise um
Verbindungen mit einer der allgemeinen Formeln M'H,PO3 und M'M?HPO; han-
deln, worin M' und M? gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander

ein Metall, vorzugsweise ein Alkali- oder Erdalkalimetall, sind.
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In Weiterbildung des Erfindungsgedankens wird es vorgeschlagen, dass der erfin-
dungsgemaéale Schlicker 0,5 bis 4 Gew.-% und bevorzugt 0,5 bis 2 Gew.-% Bin-

demittel enthalt.

Nichtbeschrankende Beispiele fur geeignete Bindemittel sind Verbindungen, wel-
che aus der Gruppe ausgewahlt sind, welche aus Polyethern, Polyvinylalkoholen,
Polyolefinen, Monosacchariden, Oligosacchariden, Polysacchariden, bevorzugt
Cellulose, und Mischungen von zwei oder mehr der vorgenannten Verbindungen
besteht.

Gute Ergebnisse werden insbesondere erhalten, wenn das Bindemittel ein ge-
wichtsgemitteltes Molekulargewicht von wenigstens 2.000, bevorzugt von wenigs-

tens 3.000 und besonders bevorzugt von wenigstens 4.000 aufweist.

Grundsatzlich kénnen in dem erfindungsgemalien Schlicker alle dem Fachmann
bekannten sinteraktiven Kohlenstoffen eingesetzt werden, wobei sich fur diesen
Zweck insbesondere Pech, beispielsweise Steinkohleteerpech oder Petroleum-

pech, als besonders geeignet erwiesen hat.

Gemal einer ganz besonders bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden
Erfindung enthélt der Schlicker Mesophasenpech und/oder hochdestilliertes Pech.
Bei Mesophasenpech handelt es sich um aromatenreiches Pech in flussigkristalli-
ner Phase. Hingegen handelt es sich bei hochdestilliertem Pech um ein Pech mit
einem mittels einer Warmebehandlung abgereicherten Gehalt an fluchtigen Be-
standteilen. Vorzugsweise ist das hochdestillierte Pech oxidativ stabilisiert, was
beispielsweise dadurch erreicht werden kann, dass das hochdestillierte Pech in
Gegenwart eines vernetzend wirkenden Mittels, wie beispielsweise in Luft oder in
Gegenwart von Wasserstoffperoxid, von einer Halogenverbindung oder von einer
Schwefelverbindung, bei einer Temperatur von gréRer als 100 °C und insbesonde-

re bei einer Temperatur von gréfRRer als 150 °C Uber mehrere Stunden bzw. Tage
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einer Warmebehandlung unterzogen wird. Dadurch werden die aliphatischen
Gruppen des Pechs mittels eines Stabilisierungsprozesses quervernetzt, wodurch
in thermischen Prozessen die Bildung von Pyrolysegasen verringert wird und
somit gréRere Anteile der aliphatischen Strukturen erhalten bleiben. Solche Peche
zeigen in thermischen Prozessen eine reduzierte Pyrolysegasfreisetzung und
weisen Erweichungspunkte oberhalb von 250 °C auf. Mesophasenpech und hoch-
destilliertes Pech besitzen die fur die Verwendung in einem Druckschlickerguss-
verfahren u.a. auf deren geringe Blahbarkeit zurtckzufuhrende vorteilhafte Fahig-
keit, durch Carbonisierung bzw. Graphitierung eines Grunkérpers ohne eine zu-
satzliche Verdichtung durch Pressen oder dergleichen einen Formkérper mit aus-

reichend hoher Dichte und Festigkeit zu ergeben.

Gemal einer weiteren besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden
Erfindung weist der in dem Schlicker enthaltene sinteraktive Kohlenstoff einen
durch statische Lichtstreuung geman der ISO 13320-1 bestimmten dso-
Partikeldurchmesser von 1 bis 10 um, bevorzugt von 1,5 bis 5 um und besonders
bevorzugt von 2 bis 3 um auf. Sinteraktiver Kohlenstoff mit einem solchen dsg-
Partikeldurchmesser hat sich als besonders vorteilhaft erwiesen, einerseits um
einen stabilen Schlicker zu erhalten, und andererseits, um nach der Verarbeitung
des Schlickers mittels Druckschlickerguss einen Kohlenstoff-Formkdérper mit einer
hohen Dichte, mit einer hohen Festigkeit, mit einer niedrigen Porositat und mit
einem geringen Porendurchmesser zu ergeben. Sinteraktiver Kohlenstoff mit ei-
nem solchen dsg-Partikeldurchmesser kann einfach durch Nassmahlen hergestellt

werden.

Ferner hat es sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung als vorteilhaft erwiesen,
in dem Schlicker sinteraktiven Kohlenstoff mit einem QI von weniger als 50 %
vorzusehen. Unter Ql wird hier die Gesamtmenge an in Chinolin unléslichen ("qui-

noline insoluble") Bestandteilen des sinteraktiven Kohlenstoffs verstanden.
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Zudem hat es sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung als vorteilhaft erwiesen,
in dem Schlicker sinteraktiven Kohlenstoff mit einem B-Harzgehalt von wenigstens

15 % vorzusehen.

In Weiterbildung des Erfindungsgedankens wird es vorgeschlagen, dass der erfin-
dungsgemalle Schlicker 40 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 50 bis 70 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt 50 bis 65 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 55 bis 65 Gew.-

% sinteraktiven Kohlenstoff enthalt.

Gemal einer weiteren besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden
Erfindung weist der Schlicker einen pH-Wert zwischen 9 und 12 auf. Wie vorste-
hend dargelegt, sind die Ursache fur die Dilatanz einer Suspension elektrostatisch
gekoppelte Wechselwirkung zwischen den in der Suspension vorliegenden La-
dungen und eine Immobilisierung des Dispergiermittels. Wichtig ist daher eine
zum Erreichen eines vorstehend spezifizierten Dilatanzfaktors geeignete La-
dungskonzentration in der Suspension, welche insbesondere bei einem pH-

Bereich des Schlickers zwischen 9 und 12 erreicht wird.

Aus dem gleichen Grund ist es bevorzugt, dass der Schlicker einen isoelektri-

schen Punkt von weniger als 7 aufweist.

Ferner weist der Schlicker bevorzugt eine elektrische Leitfahigkeit von 1.500 bis
2.500 uS/cm auf.

Um eine ausreichend hohe Stabilitat und insbesondere eine ausreichend hohe
Lagerstabilitat zu erreichen, wird es ferner vorgeschlagen, dass der erfindungs-
gemale Schlicker ein Zeta-Potential von -50 aufweist, wobei das Zeta-Potential
durch Elektroakustik nach FGK-Arbeitsvorschrift gemessen und dann Uber die

"Classic Theory" berechnet wird.
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Zudem hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn der erfindungsgemafe Schlicker
einen Feststoffgehalt von 20 bis 80 %, bevorzugt von 40 bis 80 % und besonders

bevorzugt von 50 bis 70 % aufweist.
Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zum Her-
stellen eines Kohlenstoffkérpers durch Druckschlickergief3en, welches die nach-

folgenden Schritte, bevorzugt in der wiedergegebenen Reihenfolge, umfasst:

a) Einbringen des erfindungsgemafen Schlickers in eine porése Druckguss-

form,
b) Beaufschlagen des Schlickers mit einem Druck von wenigstens 1 bar,
C) Entfernen des Drucks,
d) Entnehmen des entstandenen Grunlings aus der Form,
e) Trocknen des Grunlings und
f) Carbonisieren des Grunlings.

Unter Beaufschlagen des Schlickers mit einem Druck von wenigstens 1 bar wird
hier verstanden, dass 1 bar Uberdruck erzeugt wird, also unter Beriicksichtigung

des Atmospharendrucks ein Gesamtdruck von 2 bar vorliegt.

In Weiterbildung des Erfindungsgedankens wird es vorgeschlagen, in dem Verfah-
rensschritt b) den Schlicker mit einem Druck von 1 bis 40 bar, bevorzugt von 5 bis
30 bar, besonders bevorzugt von 10 bis 20 bar und ganz besonders bevorzugt von

etwa 15 bar zu beaufschlagen.

Vorzugsweise wird die Druckbeaufschlagung in der Verfahrensschritt b) fur 1 bis
20 Minuten, bevorzugt fur 2 bis 10 Minuten, besonders bevorzugt fur 3 bis 8 Minu-

ten und ganz bevorzugt fur 4 bis 7 Minuten aufrecht erhalten.
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Die Carbonisierung des Grunlings in dem Verfahrensschritt f) kann auf jede dem
Fachmann bekannte Weise durchgefuhrt werden. Vorzugsweise wird der Grunling
in dem Verfahrensschritt f) bei einer Temperatur von 600 bis 1.500°C und beson-

ders bevorzugt von 800 bis 1.100°C carbonisiert.

Gemal einer weiteren besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden
Erfindung wird der in dem Verfahrensschritt f) carbonisierte Formkérper nach der
Carbonisierung des Grunlings geméaf dem Verfahrensschritt f) bei einer Tempera-
tur von 1.500 bis 3.500 °C und bevorzugt von 2.000 bis 2.500 °C graphitiert.

Ferner betrifft die vorliegende Erfindung einen Kohlenstoffkérper, welcher mit dem
zuvor beschriebenen erfindungsgemafien Schlicker und insbesondere durch das

zuvor beschriebene erfindungsgemalie Verfahren erhaltlich ist.

Vorzugsweise weist der erfindungsgemafie Kohlenstoffkérper eine durch Queck-
silberporosimetrie gemaf der DIN 66133 gemessene Porositat von weniger als 10
% und bevorzugt von weniger als 5 % auf. Eine derart niedrige Porositat des erfin-
dungsgemalen Kohlenstoffkérpers kann insbesondere erreicht werden, wenn der
in dem Schlicker enthaltene Kohlenstoff einen dse-Partikeldurchmesser von 1 bis
10 um, bevorzugt von 1,5 bis 5 um und besonders bevorzugt von 2 bis 3 um auf-
weist, und der Schlicker bei dem Druckschlickergussverfahren einen Ge-
samtschrumpf von mehr als 10 %, bevorzugt von mehr als 15 % und besonders
bevorzugt von mehr als 20 % erféhrt. Der Gesamtschrumpf setzt sich aus dem
Schrumpf beim Trocknen, Carbonsieren und Graphitieren zusammen und betragt
bei 20 % Gesamtschrumpf beispielsweise ca. 3 % beim Trocknen, ca. 14 % beim

Carbonisieren und ca. 6 % beim Graphitieren.

In Weiterbildung des Erfindungsgedankens wird es vorgeschlagen, dass der erfin-
dungsgemalie Kohlenstoffkorper einen gemal der DIN 66133 gemessenen mittle-

ren Porendurchmesser von 0,01 bis 2 um, insbesondere von 0,01 bis 1 um, be-
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vorzugt von 0,01 bis 0,5 um, besonders bevorzugt von 0,025 bis 0,15 um und
ganz besonders bevorzugt von 0,05 bis 0,08 um aufweist. Eine derart niedriger
Porendurchmesser des erfindungsgemaiien Kohlenstoffkérpers kann insbesonde-
re erreicht werden, wenn der in dem Schlicker enthaltene Kohlenstoff einen dsg-
Partikeldurchmesser von 1 bis 10 um, bevorzugt von 1,5 bis 5 um und besonders
bevorzugt von 2 bis 3 um aufweist, und der Schlicker bei dem Druckschlicker-
gussverfahren einen Schrumpf von mehr als 10 %, bevorzugt von mehr als 15 %

und besonders bevorzugt von mehr als 20 % erfahrt.

GemanR einer weiteren besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden
Erfindung weist der erfindungsgemaie Kohlenstoffkérper eine Dichte von 1,7 bis
2,0 g/cm3, bevorzugt von 1,8 bis 1,9 g/c:m3 und besonders bevorzugt von 1,82 bis

1,88 g/cm?® auf.

Nachfolgend wird die vorliegende Erfindung anhand von diese erlduternden, diese

aber nicht einschrankenden Beispielen weiter beschrieben.
Beispiele

Beispiel 1

Es wurde ein Schlickeransatz hergestellt, welcher aus 60 Gew.-% sinteraktivem
Kohlenstoff mit einer mittleren KorngréRe von 2,5 um als Feststoffkomponente, 2,5
Gew.-% Ligninsulfonat als elektrostatisch wirkendem Dispergiermittel, 1 Gew.-%
Polyvinylalkohol als Bindermittel und Rest destilliertem Wasser zusammengesetzt
war. Dieser Schlickeransatz wurde auf einer Druckgussmaschine bei einem Druck
von 15 bar vergossen. Anschlie3end wurde der Grunscherben Uber mehrere Tage
auf Umgebungsfeuchte getrocknet. In diesem Zustand wurde der Grinscherben

dann carbonisiert, indem er bei niedrigen Heizraten auf 900 °C erwarmt wurde.



10

15

20

25

30

WO 2012/136509 PCT/EP2012/055372

15

Abschliellenden wurde der carbonisierte Scherben dann bei einer Temperatur von
2.900 °C graphitiert.

Mit dem zuvor beschriebenen Schlickeransatz wurden auf einer Druckgussma-
schine der Firma SAMA Druckgussversuche durchgefuhrt. Es zeigte sich, dass

erfolgreich Probekoérper nach nur 5 Vorversuchen hergestellt werden konnten.

Bauteil1:

Vollguss, Testscheibe, Durchmesser 98 mm, Dicke 7 mm
Fullzeit 20 Sekunden

Druckanstiegszeit 20 Sekunden

Haltezeit 60 Sekunden

Max. Giel3druck 15 bar

Bauteil 2:

Hohlguss, Doppelkonus-Hohlkérper, Durchmesser 90-100-90 mm, H6he 80 mm
Fullzeit 20 Sekunden

Druckanstiegszeit 20 Sekunden

Haltezeit 110 Sekunden

Entleerung 5 Sekunden

Verfestigen (4 bar) 15 Sekunden

Erreichte Scherbenstarke beim Hohlguss: 7 mm.

Das erhaltene Bauteil 2 ist in der Figur 1 dargestellt.

In beiden Fallen kam es zu einer raschen Scherbenbildung. Ebenfalls war die
Oberflachengute in Ordnung. Durch das Werkzeug-Offnen bzw. die Artikelent-

nahme und dem damit verbundenen Prozesswasser zum Abldésen waren keine

Auffalligkeiten hinsichtlich des Aufweichens der Probekdrper zu sehen.
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Es war ein leichtes Eindringverhalten der schwarzen GieRmasse in die Druckguss-
form sichtbar. Jedoch gab es im Verlauf der Versuchsdurchfihrung keinerlei Aus-

fallerscheinungen bzw. grofl¥flachige Blockaden der Porenstruktur.

Die mit diesem Verfahren hergestellten graphitische Bauteile wiesen eine Porosi-
tat von 5 bis 10 % und einen mittleren Porendurchmesser von kleiner als 1um auf.
Wahrend die 4-Punkt Biegefestigkeit jeweils mehr als 100 MPa betrug, betrug die
Warmeleitfahigkeit jeweils zwischen 20 und 30 W/mK.
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Patentanspriiche:

Schlicker insbesondere zur Verwendung in einem Druckschlickergussver-
fahren, wobei der Schlicker ein elektrostatisch und/oder elektrosterisch sta-
bilisierendes Dispergiermittel, als Bindemittel eine organische Verbindung
mit einem gewichtsgemittelten Molekulargewicht von wenigstens 1.000, sin-
teraktiven Kohlenstoff und Wasser enthalt, und wobei der Schlicker dilatant

ist.

Schlicker nach Anspruch 1,
dadurchgekennzeichnet, dass
dieser 0,5 bis 4 Gew.-% und bevorzugt 1,5 bis 2,5 Gew.-% Dispergiermittel

enthalt.

Schlicker nach zumindest einem der vorstehenden Anspriche,
dadurchgekennzeichnet, dass

dieser als elektrostatisch stabilisierendes Dispergiermittel eine Verbindung
enthalt, welche aus der Gruppe ausgewahlt ist, welche aus Sulfonaten,
Phosphonaten, anionischen Tensiden, kationischen Tensiden und Mi-

schungen von zwei oder mehr der vorgenannten Verbindungen besteht.

Schlicker nach Anspruch 3,

dadurchgekennzeichnet, dass

dieser ein anionisches Tensid ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Alkylsulfaten, Alkylsulfonaten, Alkylcarboxylaten, Arylsulfaten, Arylsulfona-
ten, Arylcarboxylaten, Alkylarylcarboxylaten, Alkylarylsulfaten, Alkylarylsul-
fonaten, Alkylethersulfaten, Alkylethersulfonaten, Alkylglycerylethern, Alkyl-
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benzolsulfonaten, Alkylsulfosuccinaten, Dialkylsulfosuccinaten und Mi-

schungen von zwei oder mehr der vorgenannten Verbindungen enthalt.

Schlicker nach Anspruch 3,
dadurchgekennzeichnet, dass

dieser als kationisches Tensid eine quartdre Ammoniumverbindung enthalt.

Schlicker nach Anspruch 5,

dadurchgekennzeichnet, dass

die quartdre Ammoniumverbindung aus der Gruppe bestehend aus Al-
kyltrimethylammoniumsalzen, Dialkyldimethylammoniumsalzen, Benzalko-
niumsalzen, Esterquats, ethoxylierten quartdren Ammoniumverbindungen
und Mischungen von zwei oder mehr der vorgenannten Verbindungen aus-

gewahlt ist.

Schlicker nach zumindest einem der vorstehenden Anspriche,
dadurchgekennzeichnet, dass

dieser 0,5 bis 4 Gew.-% und bevorzugt 0,5 bis 2 Gew.-% Bindemittel ent-
halt.

Schlicker nach zumindest einem der vorstehenden Anspriche,
dadurchgekennzeichnet, dass

dieser als Bindemittel eine Verbindung enthalt, welche aus der Gruppe
ausgewanhlt ist, welche aus Polyethern, Polyvinylalkoholen, Polyolefinen,
Monosacchariden, Oligosacchariden, Polysacchariden, bevorzugt Cellulo-
se, und Mischungen von zwei oder mehr der vorgenannten Verbindungen
besteht.

Schlicker nach zumindest einem der vorstehenden Anspriche,

dadurchgekennzeichnet, dass
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das Bindemittel ein gewichtsgemitteltes Molekulargewicht von wenigstens
2.000, bevorzugt von wenigstens 3.000 und besonders bevorzugt von we-

nigstens 4.000 aufweist.

Schlicker nach zumindest einem der vorstehenden Anspriche,
dadurchgekennzeichnet, dass
dieser als sinteraktiven Kohlenstoff ein Pech und bevorzugt Mesophasen-

pech und/oder hochdestilliertes Pech enthalt.

Schlicker nach zumindest einem der vorstehenden Anspriche,
dadurchgekennzeichnet, dass

der sinteraktive Kohlenstoff einen durch statische Lichtstreuung gemaf der
ISO 13320-1 bestimmten dse-Partikeldurchmesser von 1 bis 10 pm, bevor-

zugt von 1,5 bis 5 ym und besonders bevorzugt von 2 bis 3 um aufweist.

Schlicker nach zumindest einem der vorstehenden Anspriche,
dadurchgekennzeichnet, dass

dieser 40 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 50 bis 70 Gew.-%, besonders bevor-
zugt 50 bis 65 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 55 bis 65 Gew.-%

sinteraktiven Kohlenstoff enthalt.

Schlicker nach zumindest einem der vorstehenden Anspriche,
dadurchgekennzeichnet, dass

dieser einen pH-Wert zwischen 9 und 12 aufweist.

Schlicker nach zumindest einem der vorstehenden Anspriche,
dadurchgekennzeichnet, dass
dieser einen Feststoffgehalt von 20 bis 80 %, bevorzugt von 40 bis 80 %

und besonders bevorzugt von 50 bis 70 % aufweist.
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Verfahren zum Herstellen eines Kohlenstoffkérpers durch Druckschlicker-

giellen, welches die nachfolgenden Schritte umfasst:

a) Einbringen eines Schlickers nach zumindest einem der Anspruche 1
bis 14 in eine porése Druckgussform,

b) Beaufschlagen des Schlickers mit einem Druck von wenigstens 1
bar,

C) Entfernen des Drucks,

d) Entnehmen des entstandenen Grunlings aus der Form,

e) Trocknen des Grunlings und

f) Carbonisieren des Grunlings.

Verfahren nach Anspruch 15,
dadurchgekennzeichnet, dass
der Schlicker in dem Schritt b) mit einem Druck von 1 bis 40 bar, bevorzugt

5 bis 30 bar und besonders bevorzugt 10 bis 20 bar beaufschlagt wird.

Verfahren nach Anspruch 15 oder 16,
dadurchgekennzeichnet, dass
der Grunling in dem Schritt f) bei einer Temperatur von 600 bis 1.500°C und

bevorzugt von 800 bis 1.100°C carbonisiert wird.

Verfahren nach zumindest einem der Anspriche 15 bis 17,
dadurchgekennzeichnet, dass

der in dem Schritt f) carbonisierte Formkérper anschlielend bei einer Tem-
peratur von 1.500 bis 3.500 °C und bevorzugt von 2.000 bis 2.500 °C gra-
phitiert wird.

Kohlenstoffkérper erhaltlich aus einem Schlicker nach zumindest einem der

Anspriche 1 bis 14.
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Kohlenstoffkérper nach Anspruch 19,
dadurchgekennzeichnet, dass
dieser durch ein Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 15 bis 18

erhaltlich ist.

Kohlenstoffkérper nach Anspruch 19 oder 20,
dadurchgekennzeichnet, dass

dieser eine durch Quecksilberporosimetrie geman der DIN 66133 gemes-
sene Porositat von weniger als 10 % und bevorzugt von weniger als 5 %

aufweist.

Kohlenstoffkérper nach zumindest einem der Anspruche 19 bis 21,
dadurchgekennzeichnet, dass

dieser einen gemal der DIN 66133 gemessenen mittleren Porendurchmes-
ser von 0,01 bis 2 um, bevorzugt von 0,01 bis 1 um, besonders bevorzugt
von 0,01 bis 0,5 um, ganz besonders bevorzugt von 0,025 bis 0,15 um und

héchst bevorzugt von 0,05 bis 0,08 um aufweist.

Kohlenstoffkérper nach zumindest einem der Anspruche 19 bis 22,
dadurchgekennzeichnet, dass
dieser eine Dichte von 1,7 bis 2,0 g/lcm?®, bevorzugt von 1,8 bis 1,9 g/cm?®

und besonders bevorzugt von 1,82 bis 1,88 glcm® aufweist.
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X US 4 847 021 A (MONTGOMERY LIONEL C [US] 19-23
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Spalte 4, Zeilen 23-34; Beispiel 1
X DE 19 04 381 Al (KUREHA CHEMICAL IND CO 19-21
LTD) 28. August 1969 (1969-08-28)
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Beispiel 1

A DE 10 2008 011820 Al (DORST TECHNOLOGIES 1-23
GMBH & CO K [DE]; TU BERGAKADEMIE FREIBERG
[DE]) 3. September 2009 (2009-09-03)
Absdtze [0073], [0113]; Anspriiche 12-36
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Seiten 6-7; Beispiel 1

_/__

Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen "T" Spétere Veréffept__lichung, die r_1_ach dem internationalen Anmeldedatum
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soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
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O" Verbffentlichung, die sich auf eine mindliche Offenbarung, ) Versffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist
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