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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　炭素系複合材料を調製するプロセスであって、
ａ）少なくとも、複数の炭素質原料と、溶剤、リグニン、および、必要な場合には、少な
くとも１つの結合剤を含むバインダーとからなる混合物を、以下の数式によって定義され
たＲ比に基づいて調製する工程、
（リグニンの質量）／（バインダーの質量）＝Ｒ（式中、バインダーの質量は、リグニン
の質量、溶剤の質量および該当する場合には少なくとも１つの結合剤の質量の合計に相当
する）
　ｂ）工程ｂ）の終了時に得られる炭素系複合材料のＲ比の値が工程ａ）における混合物
のＲ比の値よりも大きくなるようにＲ比の値を変動させることによって、ペースト状の炭
素系複合材料が得られるまで、工程ａ）の終了時に得られる混合物をゲル化する工程、お
よび
　ｃ）所望の形状になるように、工程ｂ）の終了時に得られるペースト状の炭素系複合材
料を成形する工程とを少なくとも含み、
　工程ｂ）は、前記溶剤の少なくとも一部を蒸発させることにより行われる、または工程
ａ）の完了時に得られた前記混合物にリグニンを添加することにより行われることを特徴
とする調製プロセス。
【請求項２】
　工程ａ）では、前記混合物は、７よりも高いｐＨ、好ましくは８と１２との間のｐＨを
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有することを特徴とする請求項１に記載の調製プロセス。
【請求項３】
　前記溶剤は、炭酸ナトリウム水溶液、アンモニア性水溶液、水酸化カリウム水溶液、水
酸化マグネシウム水溶液、および酸化カルシウム水溶液の中から選択された塩基性水溶液
であることを特徴とする請求項２に記載の調製プロセス。
【請求項４】
　前記溶剤は有機溶剤であることを特徴とする請求項１に記載の調製プロセス。
【請求項５】
　前記溶剤は、ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド、ジオキサン、２－メトキ
シエタノール、アセトン、およびエタノールの中から選択された有機溶剤であることを特
徴とする請求項４に記載の調製プロセス。
【請求項６】
　前記リグニンはクラフトリグニンであることを特徴とする請求項１～５のうちいずれか
１項に記載の調製プロセス。
【請求項７】
　工程ａ）において前記混合物に含まれる前記リグニンは、粉末状であることを特徴とす
る請求項１～６のうちいずれか１項に記載の調製プロセス。
【請求項８】
　前記リグニンは、工程ａ）より前に、前記溶剤の少なくとも一部に溶解されていること
を特徴とする請求項７に記載の調製プロセス。
【請求項９】
　工程ａ）における前記混合物は、前記炭素質原料、粉末状の前記リグニン、および前記
溶剤をミキサーに入れることによって調製されることを特徴とする請求項７に記載の調製
プロセス。
【請求項１０】
　工程ａ）より前に、まず、工程ａ）における前記混合物に含まれる乾燥分をすべて混ぜ
合わせることによりプレミックスを調製することを特徴とする請求項７に記載の調製プロ
セス。
【請求項１１】
　工程ａ）における前記混合物は、少なくとも１つの結合剤を含むことを特徴とする請求
項１～１０のうちいずれか１項に記載の調製プロセス。
【請求項１２】
　前記結合剤は、多糖類および炭水化物類の中から選択されることを特徴とする請求項１
１に記載の調製プロセス。
【請求項１３】
　工程ａ）における前記混合物中のＲ比の値は、０．２５よりも小さく、好ましくは０．
０７と０．２５との間であり、より好ましくは０．１５と０．２０との間であることを特
徴とする請求項１～１２のうちいずれか１項に記載の調製プロセス。
【請求項１４】
　工程ｂ）の完了時に得られる前記炭素系複合材料のペーストにおけるＲ比の値は、０．
２５よりも大きく、好ましくは０．３０よりも大きく、より好ましくは０．３０と０．７
０との間であることを特徴とする請求項１～１３のうちいずれか１項に記載の調製プロセ
ス。
【請求項１５】
　前記Ｒ比の値に、ゲル化工程ｂ）の間には最低でも１．２と等しく、好ましくは最低で
も１．５と等しいＳ係数を乗じることを特徴とする請求項１～１４のうちいずれか１項に
記載の調製プロセス。
【請求項１６】
　前記Ｓ係数は、５よりも小さく、好ましくは３よりも小さいことを特徴とする請求項１
５に記載の調製プロセス。
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【請求項１７】
　工程ａ）における前記混合物は、５℃と５０℃との間の温度で混合されることを特徴と
する請求項１～１６のうちいずれか１項に記載の調製プロセス。
【請求項１８】
　工程ｃ）における成形は、押出し成形、押圧、振動締固め、または鋳造により行われる
ことを特徴とする請求項１～１７のうちいずれか１項に記載の調製プロセス。
【請求項１９】
　工程ｃ）の完了時に、成形された炭素系複合材料を固体化する工程をさらに備えること
を特徴とする請求項１～１８のうちいずれか１項に記載の調製プロセス。
【請求項２０】
　前記固体化する工程は、３０℃と１００℃との間の温度で実施される乾燥および／また
は空気対流の適用で構成されることを特徴とする請求項１９に記載の調製プロセス。
【請求項２１】
　炭酸ナトリウム水溶液にクラフトリグニン粉末を溶解することにより、リグニンの塩基
性水溶液を調製する工程、
　複数の炭素質原料を前記リグニンの塩基性水溶液と混ぜ合わせることにより混合物を調
製する工程、
　前記炭酸ナトリウム水溶液を蒸発させることにより、前の工程で得られた混合物が自発
的にゲル化し、ペースト状の炭素系複合材料を得る工程、および
　前記ペースト状の炭素系複合材料を成形する工程とを少なくとも含む
ことを特徴とする請求項１～２０のうちいずれか１項に記載の調製プロセス。
【請求項２２】
　カーボンブロック製造プロセスであって、
ａ）請求項１～２１のうちいずれか１項に記載の調製プロセスを用いて炭素系複合材料を
調製する工程、および
ｂ）固体焼成炭素系複合生成物を得るために、工程ａ）の完了時に得られた炭素系複合材
料を加熱（ｃｏｏｋ）する工程を少なくとも含む
ことを特徴とするカーボンブロック製造プロセス。
【請求項２３】
　工程ｂ）の完了時に得られる前記生成物を黒鉛化する工程をさらに含むことを特徴とす
る請求項２２に記載のカーボンブロック製造プロセス。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、カーボンブロック（例えば、プリベーク陽極またはセーデルベリ（Ｓoｄｅ
ｒｂｅｒｇ）陽極、アルミニウム産業における陰極、鉄鋼製造および電気冶金の分野にお
ける電極、あるいは耐火炭素質ブロック）の製造に使用するための炭素系複合材料の調製
プロセスに関する。
【背景技術】
【０００２】
　アルミニウム産業において従来の方法で実施されるカーボンブロックの製造プロセスは
、以下の工程を含む。
ａ）複数の炭素質原料（例えば、コークス、無煙炭、およびグラファイトから選択された
もの）と、ピッチと、場合によっては、例えば成形および熱処理を容易にするために用い
る複数の添加剤とを含む混合物を調製する。ピッチは、この混合物中でバインダーとして
使用する。
ｂ）この混合物を、約１６０℃の温度まで加熱する。その結果、ピッチが液状になって炭
素質原料を湿らす。この混合物は、約１時間混練される。
ｃ）混練の終了時には、温度を約１１０℃まで下げることによって混合物を冷却して、例
えば、押出し成形、押圧、振動締固め、鋳造などにより、成形できるだけの結合力のある
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ペースト状の炭素系複合材料を得る、すなわち、密度を高くして何らかの所要形状にする
。このようにして、「未加工」の生成物を得る。
ｄ）この後、成形された「未加工」の生成物を急速に冷却し、取り扱いの際に、破損の危
険がなくなるようにする。
ｅ）この後、このようにして得られた生成物を焼成する。この生成物を黒鉛化してもよい
。
【０００３】
　ピッチは、高分子量の石油の蒸留残留物またはコールタールの蒸留残留物である。
【０００４】
　焼成は、ピッチをコークス化することにより生成物を導電化するために行われる。焼成
温度は約１０００℃である。黒鉛化は、３０００℃前後でコークスをグラファイトにする
ために行われる。
【０００５】
　この製造プロセスは、焼成と黒鉛化との間および／または黒鉛化後に含浸工程を含んで
いてもよい。
【０００６】
　焼成は、通常、ある期間の後、混合・混練・成形装置からある程度離れた炉内で行われ
る。この期間は、操作上の必要条件に応じて変動する。上述の理由のため、成形工程（例
えば、押出し成形工程）の終了時における炭素質生成物の形状が全く同じに保たれること
が不可欠である。同じことが、この生成物の貯蔵および搬送中にも当てはまる。
【０００７】
　成形工程の終了時にこの生成物の特徴を実現すべく、コークス、グラファイト、および
無煙炭が容易には湿らない炭素質材料であることを踏まえて、ピッチは、これらの炭素質
原料の混合物用のバインダーとして用いられる。
【０００８】
　ピッチが十分な粘度になって炭素質原料を湿らすことにより混練工程中に均質な混合物
を生成するためには、混合物を少なくとも１６０℃の温度まで加熱する必要がある。しか
しながら、このような高温時には、ピッチは、毒性の高い粒子およびガス（すなわち、多
環芳香族炭化水素）を放出する。また、ピッチは、発がん性化合物であることが知られて
いる。
【０００９】
　このため、このカーボンブロック製造プロセスは、炭素系複合材料を調製する際にピッ
チをバインダーとして用いるが、放出される揮発性材料の毒性の点で完全に満足できるも
のではない。
【００１０】
　また、この製造プロセスにおける工程は、とりわけ、各製造工程（混練、成形）でピッ
チの湿潤性および炭素質原料混合物の流動性を調整するために、高温（具体的には、ほぼ
１００℃と１６０℃との間）で実施されなければならない。言い換えれば、この製造プロ
セスは、相当量のエネルギー（具体的には熱エネルギー）を消費する。
【００１１】
　この点において、米国特許第４,０７２,５９９号明細書には、炭素質原料用のバインダ
ーとしてピッチを用いるカーボン電極製造プロセスの例が記載されている。上述のように
、このプロセスは、放出される揮発性材料の毒性の点で満足できるものではない。
【００１２】
　また、このカーボン電極製造プロセスの代替プロセスが記載されている米国特許第４,
７０４,２３０号明細書がよく知られている。この米国特許第４,７０４,２３０号明細書
では、上述の炭素質原料用のバインダーは、等しい割合の尿素およびリグノスルホネート
からなる。尿素およびリグノスルホネートは、固体として混合物に添加される。炭素質原
料を混合させる工程は、混合物を十分に均質化するために尿素を液化してこれを液状に維
持すべく、少なくとも１３２℃の温度で実施される。この後、カーボン電極の製造に適し
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た炭素系複合材料を得るべく、押出し成形等の従来技術を用いて、混合物を成形する。
【００１３】
　このため、米国特許第４,７０４,２３０号明細書に記載されたプロセス中では、ピッチ
が、尿素およびリグノスルホネートからなる別のバインダーに替えられるので、ピッチが
起因となる毒物排出の問題を最小限にできる。
【００１４】
　ただし、この炭素系複合材料調製プロセスも、尿素の融点が原因で少なくとも１３２℃
の高温で実施されなければならないので、非常に大量のエネルギーを消費し、リグノスル
ホネート中の揮発性有機化合物を放出することになる。
【００１５】
　また、この調製プロセスの完了時に得られる炭素系複合材料に含まれる尿素は以下の欠
点を有する。
・この尿素により、炭素系複合材料の炭素利用率が下がる。尿素は、ＣＯ（ＮＨ２）で表
される化学式を有する有機化合物である。
・この尿素により、炭素系複合材料の気孔率が上がる。なぜなら、カーボン電極製造プロ
セスにおける焼成工程中に尿素を脱ガス処理するからである。
【００１６】
　また、この製造プロセス中に温度が上昇することにより、リグノスルホネートがダメー
ジを受け、リグノスルホネートの結合特性が低下し得る。リグニンは、８０℃から劣化す
る傾向にあることが分かっている。言い換えれば、この炭素系複合材料製造プロセスにお
いて、このような高温（約１３２℃）下でリグニンをリグノスルホネートの形でバインダ
ーに使用することは最適ではなく、リグニンが上述のプロセス中に劣化することは確実で
さえある。
【００１７】
　米国特許第４,７０４,２３０号明細書に記載のプロセスは、カーボン電極のようなカー
ボンブロックを製造するために炭素系複合材料を調製するための従来のプロセスの代替プ
ロセスであるが、以上のような理由のため、このプロセスも十分に満足できるものではな
い。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１８】
　本発明は、カーボンブロック製造プロセス（より広義には、カーボンブロックを製造す
るために炭素系複合材料を調製するプロセス）に固有の、上に詳述した欠点を修正するこ
とを提案するものである。
【課題を解決するための手段】
【００１９】
　本プロセスの発明者らは、発がん性化合物として分類される化合物（ピッチ等）を用い
ないのに加えて、今まで知られてきた調製プロセスよりも必要エネルギー量がはるかに少
ない、新しい炭素系複合材料調製プロセスを実に驚くべき方法で開発した。同時に、この
プロセスにより、カーボンブロックの製造に使用するのに全面的に適した物理的特性およ
び化学的特性を有する炭素系複合材料を実現する。
【００２０】
　本発明に係る調製プロセスは以下の長所も有する。
・このプロセスでは、ピッチを用いた従来のプロセスよりもバインダーの必要量が少なく
てすむ。このことは、調製プロセスの炭素利用率が向上し、原料のコストが低減するとい
う点で好適である。
・このプロセスは、カーボンブロック用の炭素系複合材料を調製するプロセスを行うため
に作られた既存の設備において、何の問題もなく実施できる。
【００２１】
　このため、本発明の第１の主題は、炭素系複合材料を調製するプロセスである。このプ
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ロセスは、
ａ）少なくとも、複数の炭素質原料と、溶剤、リグニン、および、必要な場合には、少な
くとも１つの結合剤を含むバインダーとからなる混合物を、以下の数式によって定義され
たＲ比に基づいて調製する工程、
（リグニンの質量）／（バインダーの質量）＝Ｒ（式中、バインダーの質量は、リグニン
の質量、溶剤の質量および該当する場合には少なくとも１つの結合剤の質量の合計に相当
する）
ｂ）工程ｂ）の終了時に得られる炭素系複合材料のＲ比の値が工程ａ）における混合物の
Ｒ比の値よりも大きくなるようにＲ比の値を変動させることによって、ペースト状の炭素
系複合材料が得られるまで、工程ａ）の終了時に得られる混合物をゲル化する工程、およ
び
ｃ）所望の形状になるように、工程ｂ）の終了時に得られるペースト状の炭素系複合材料
を成形する工程、を少なくとも含むことを特徴とする。
【００２２】
　上記調製プロセスの工程ａ）では、上記混合物は、
・コークス(石油コークス、ピッチコークス、金属コークス、鋳物用コークスなど)
・無煙炭
・炭素質ブロックから再生利用された材料、すなわち、粉砕された炭素質ブロックの破片
・（約３０００℃の温度で黒鉛化可能な炭素を熱処理することにより得られる）人造グラ
ファイト
の中から選択される最適な組み合わせの炭素質材料を含む。
【００２３】
　上記炭素質原料の粒径は、好ましくは５０ｍｍよりも小さく、より好ましくは３０ｍｍ
よりも小さい。上記炭素質原料およびこれらの粒径は、当業者によって選択され、当業者
が上記炭素系複合材料に望む物理的特性、化学的特性および機械的特性に応じて決められ
る。
【００２４】
　「バインダー」という語は、上記リグニン、溶剤、および、もしあれば結合剤をまとめ
て呼ぶときに使われる。リグニンの質量は、リグニンの乾燥分の質量であると理解される
。
【００２５】
　上記プロセスの工程ｂ）の間にＲ比を修正することにより、具体的には、工程ａ）にお
いて、上記バインダーによる上記炭素質原料の十分な湿潤性を実現できるとともに、工程
ｂ）において上記バインダーをゲル化することにより上記混合物をゲル化できる。
【００２６】
　上記混合物のゲル化とは、成形できるだけの結合力があるペースト状の炭素系複合材料
が得られるまで上記混合物の粘度が変化する（Ｒ比とともに高くなる）ことを意味する。
これは、Ｒ比を変動させると、バインダーの粘度が変化するからである。
【００２７】
　成形とは、上記ペースト状の炭素系複合材料の密度を高くすることと、例えば、押出し
成形、押圧、振動締固め、または鋳造により上記ペーストを特定の所要形状にすることを
意味する。
【００２８】
　好ましくは、上記Ｒ比の値に、ゲル化工程ｂ）の間には最低でも１．２と等しく、好ま
しくは最低でも１．５と等しいＳ係数を乗じる。
【００２９】
　試験によれば、このようにＲ比を変化させることにより、混合物の流動性を変化させ、
工程ａ）において、リグニンにより炭素質原料の湿潤性を最適化できるのに続いて、工程
ｂ）の完了時に、成形に適した上記炭素系複合材料の結合力を実現できる。
【００３０】
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　しかしながら、このＳ係数は、好ましくは５よりも小さく、より好ましくは３よりも小
さい状態に保たれるべきであり、これにより、上記ペースト状の炭素系複合材料を乾燥し
過ぎないようにし、且つ／または、上記バインダーから多すぎる量の溶剤を除去するのに
必要なエネルギーを制限する。
【００３１】
　本発明のある実施形態では、工程ａ）における上記混合物中の上記溶剤は、水溶液であ
る。
【００３２】
　本発明のある実施形態では、上記調製プロセスの工程ａ）では、上記混合物のｐＨが塩
基性、すなわち、７よりも高く、好ましくは８と１２との間である。これにより、腐食の
リスクが回避され、特に、粉末状のリグニンが上記混合物に添加された場合、リグニンの
溶解が促進される。
【００３３】
　また、ｐＨが塩基性であることにより、周囲温度下でも上記混合物の炭素質原料の湿潤
性の向上および湿潤の促進が可能になる。
【００３４】
　よって、これらすべての理由のため、ｐＨが塩基性であることは、本発明に係る調製プ
ロセスの工程ａ）では好適であり得る。
【００３５】
　これを実現するために、上記混合物は、炭酸ナトリウム、アンモニア性塩基、または、
水酸化カリウム（ＫＯＨ、すなわちカセイカリ）、水酸化マグネシウム（Ｍｇ（ＯＨ）２

）および酸化カルシウム（ＣａＯ、すなわち生石灰）等の弱い塩基から選択された少なく
とも１つの塩基を含むことがより望ましい。
【００３６】
　このため、工程ａ）の上記溶剤は、好適には、炭酸ナトリウム水溶液、アンモニア性水
溶液、または、水酸化カリウム、水酸化マグネシウムおよび酸化カルシウム等の弱い塩基
の水溶液の中から選択される。
【００３７】
　上記溶剤として炭酸ナトリウム水溶液が使用される場合、本発明に係る調製プロセスの
完了時に得られる上記炭素系複合生成物は、上記炭素系複合生成物を特定の用途で使用す
る場合（例えば、アルミニウム電気分解用の陽極を製造する場合）に不利になる濃度のナ
トリウムを含み得る。このため、上記炭素系複合材料をこれらの用途で使用する場合、ア
ンモニア性水溶液等の他の溶剤が代わりに使用される。アンモニア性水溶液の利点は、６
０℃前後で容易に蒸発するので、最終生成物（上記炭素系複合材料）中に検出されないこ
とである。
【００３８】
　上記水溶液中の塩基の質量濃度は、好ましくは、３０％未満であり、より好ましくは、
１％と１０％との間である。
【００３９】
　本発明の別の実施形態では、上記溶剤は有機溶剤であり、好ましくは、クラフトリグニ
ンが溶けやすい有機溶剤である。以下に、クラフトリグニンについて詳細に説明する。
【００４０】
　上記有機溶剤は、好ましくは、ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド、ジオキ
サン、２－メトキシエタノール、アセトン、およびエタノールの中から選択される。これ
らの有機溶剤は、クラフトリグニンを溶解するという利点を有する。
【００４１】
　本発明に係る調製プロセスに従って得られる炭素系複合材料が、カーボンブロック（例
えば、アルミニウム電気分解用の陽極）を製造するためのものであり、その産業用途にお
いて、これらのカーボンブロック中のナトリウム濃度が低いかまたはゼロであることが要
求される場合には、有機溶剤（好ましくは、上に詳述された有機溶剤）の使用を優先でき
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る。
【００４２】
　上記溶剤は、水性溶剤および有機溶剤の二元混合物であってもよい。
【００４３】
　リグニンは、メトキシ化フェニルプロパン構造からなる３次元非晶質ポリマーである。
リグニンは、熱可塑性ポリマーである。リグニンは、パラクマリルアルコール、コニフェ
リルアルコール、およびシナピルアルコールを重合したものであってもよい。
【００４４】
　工程ａ）の上記混合物中の上記リグニンは、好ましくは、製紙プロセス（例えば、パル
プを製造するプロセス）に由来する。このプロセス中、リグニンは、残留物として生成さ
れ、セルロースファイバーだけが残るように木材の望ましくない成分をできる限り除去す
るために、あらゆる努力がなされる。
【００４５】
　パルプ製造プロセス中には、リグニンを含有する黒液が、残留物として回収される。こ
れらの黒液は、以下の物質から構成され得る。
・（「クラフトプロセス」としても知られる）硫酸塩法にて生成される黒液中に存在する
リグニンであるクラフトリグニン。世界で製造される化学パルプのほぼ９０％は、炭酸ナ
トリウムおよび硫酸ナトリウムに基づくこの硫酸塩法によるものである。クラフトリグニ
ンは、チオリグニンおよびフェノラートの混合物である。クラフトリグニンは、疎水性の
物質であるが、アルカリ性媒体に溶ける。クラフトプロセスにより得られるリグニンは、
塩基性水溶液に溶けやすいことが分かっている。
・（「重亜硫酸法」とも呼ばれる）亜硫酸塩法による黒液中にあるリグノスルフェート（
ｌｉｇｎｏｓｕｌｆａｔｅｓ）。これらの物質は、水溶性であるが、これらの硫黄含有量
は、６％に達し得る。リグノスルフェートは、上述の米国特許第４,７０４,２３０号明細
書に記載されたプロセスで使用されるリグニンと同族のものである。
【００４６】
　このため、発明の本実施形態では、調製プロセスの利点は、製紙プロセス（例えば、パ
ルプ製造）において残留物として生じたリグニンを再生利用することである。リグニンは
、（セルロースに次ぐ）第２の天然ポリマーであり、大量に使用できるという利点がある
。
【００４７】
　調製プロセスの工程ａ）では、上記混合物中のリグニンは、好ましくは、クラフトリグ
ニンである。クラフトリグニンには、リグノスルホネートと比べて、以下の長所がある。
・クラフトリグニンは、硫黄含有量が少ない。硫黄がある場合、アルミニウム電気分解プ
ロセス、焼成、または、炭素質材料の黒鉛化中には、環境の観点から不利になり得る。
・クラフトリグニンは、上述の通り、塩基性媒体に溶けやすい。工程ａ）における上記混
合物用の塩基性水溶液により、官能基同士（具体的には、酸同士、リグニン分子同士）の
起こり得る相互作用の中和、および、リグニンの溶解の促進が可能になる。
【００４８】
　本発明のある実施形態では、リグニンは、クラフトプロセスにより得られた黒液の形で
、工程ａ）における上記混合物に混合される。この後、工程ａ）の上記混合物中の溶剤は
、少なくとも、クラフトリグニンが溶解された黒液を含有する。
【００４９】
　しかしながら、上記黒液は、品質が変動し得る。これにより、得られた炭素質生成物の
物理的特性、化学的特性、および機械的特性がばらつくリスクが生じる可能性がある。
【００５０】
　この理由のため、本発明の別の実施形態では、工程ａ）で混合物に混合されたリグニン
は、リグニンパウダーとして提供される。リグニンは、好ましくは、クラフトプロセス中
に生じた黒液の抽出および浄化を行うためのプロセスから得られたものである。このリグ
ニンパウダーは、不純物を含まないという利点を有する。
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【００５１】
　粉末のリグニン化合物を得ることを目的として、黒液に含まれるリグニンの抽出および
浄化を行うためのプロセスは、酸処理、アルカリ処理、または熱処理から構成され得る。
リグニンは、二酸化炭素および硫酸を酸性化することにより、クラフトプロセスにおいて
黒液から析出される。これに関して、米国特許出願公開第２０１０／０３２５９４７号明
細書には、不純物を含まないリグニンを得ることが可能となるパルプ製造プロセスで生じ
る黒液から、粉末状のリグニンを抽出するプロセスが記載されている。このプロセスは、
商用名「リグノブースト（ｌｉｇｎｏｂｏｏｓｔ(R)）」により知られている。製紙産業
のクラフトプロセス中に生じた黒液に由来するリグニンの抽出および浄化を行うプロセス
は、十分に当業者の能力の範囲内である。
【００５２】
　粉末状のリグニンが存在する本発明の実施形態では、このリグニンパウダーは、調製プ
ロセスの工程ａ）よりも前に、好ましくは塩基性溶液（例えば、７よりも高いｐＨを有す
る水溶液、より好ましくは８と１２との間のｐＨを有する水溶液）である溶剤の少なくと
も一部に溶解されていてもよい。この好ましいｐＨの範囲の利点は、リグニンを効果的に
溶解できることと、混合物の調製を産業的に行うのが容易であることとの両方である。高
塩基性水溶液は、産業レベルにおける取り扱いに関して多くの問題がある。続いて、この
ように得られたリグニンを含有する塩基性水溶液は、工程ａ）における炭素質原料を含む
混合物に混合される。
【００５３】
　リグニンパウダーの溶解は、周囲温度で行ってもよい。あるいは、約８０℃までリグニ
ンおよび溶剤の温度を上昇させることにより、リグニンパウダーの溶解を促進してもよい
。
【００５４】
　本発明の別の実施形態では、上述の炭素質原料に加えて、粉末状のリグニン、および、
上に詳述したように、好ましくは塩基性水溶液（例えば、炭酸ナトリウム水溶液、アンモ
ニア性水溶液、水酸化カリウム水溶液、水酸化マグネシウム（Ｍｇ（ＯＨ）２）水溶液、
または酸化カルシウム水溶液）である溶剤をミキサーに入れることにより、工程ａ）の混
合物を調製する。
【００５５】
　本発明の別の実施形態では、工程ａ）よりも前に、まず、工程ａ）における混合物に含
まれる乾燥物質（すなわち、少なくとも炭素質原料および粉末状リグニン）をすべて混ぜ
合わせることによりプレミックスを調製する。この後、溶剤をこのプレミックスに添加す
る。
【００５６】
　本発明のある実施形態では、工程ａ）における混合物は、全質量中の以下の質量パーセ
ントの乾燥物質をこの混合物中に含む。
・８０％～９７％、好ましくは９０％～９７％の複数の炭素質原料
・３％～２０％、好ましくは３％～１０％のリグニン
【００５７】
　炭素質原料およびリグニンの割合は、本発明に係る調製プロセスの完了時に得られる炭
素系複合材料に必要な物理的特性および化学的特性に応じて調整できる。工程ａ）の混合
物中の成分をこのように調整することは、十分に当業者の能力の範囲内である。
【００５８】
　好適には、工程ａ）における混合物は、少なくとも１つの結合剤を含む。この結合剤は
、上記混合物中のリグニンの結合特性を向上させる効果がある。
【００５９】
　結合剤は、多糖類および炭水化物類の中から選択されてもよい。特に、これらの材料は
、本発明に係る調製プロセスに従って得られた炭素系複合材料の炭素利用率を向上させる
。これらの材料は、リグニンとの相互作用が強いことが知られている。
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【００６０】
　工程ａ）における混合物中では、結合剤の質量は、リグニンの質量の２０％に達し得る
。
【００６１】
　工程ａ）における混合物中のＲ比の値は、好ましくは０．２５未満であり、より好まし
くは０．０７と０．２５との間であり、さらに好ましくは０．１５と０．２０との間であ
る。
【００６２】
　工程ａ）における混合物中における、上に定義されたＲ比は、以下を確保するために特
に適切である。
・リグニンの良好な溶解性
・炭素質原料の良好な湿潤性
・本発明に係る調製プロセスの工程ａ）における混練の容易性
【００６３】
　これにより、工程ａ）の完了時に均質な混合物を得ることができる。また、工程ａ）で
は、混合物中の溶剤の量を可能な限り少なくすることが有効である。なぜなら、この後、
調製プロセス中に、溶剤の少なくとも一部を除去することが必要になり得るからである。
【００６４】
　工程ａ）における混合物は、当業者に公知の添加剤をさらに含有してもよい。これらの
添加剤は、調製プロセスの完了時に得られる炭素系複合材料の成形および熱処理を容易に
するために用いる。
【００６５】
　工程ａ）における混合物は、好適には、５℃と５０℃との間の温度、好ましくは１０℃
と４０℃との間の温度、より好ましくは１５℃と２５℃との間の温度で混練される。この
ため、調製プロセスの工程ａ）は、周囲温度で実施されてもよい。このように工程ａ）を
実施することは、本発明に係る調製プロセスのエネルギー消費の観点から特に好適である
。
【００６６】
　上述したように、例えば、粉末状のリグニンが混合物に添加された場合、溶剤にリグニ
ンを溶解し易くするために、調製プロセスの工程ａ）の開始時に、混合物の温度を約８０
℃まで上昇させてもよい。
【００６７】
　調製プロセスの工程ａ）において均質な混合物を得るために、例えば、混練機、コンク
リートミキサー、または、上記炭素質原料を混合するのに適した他のタイプのミキサーを
用いてもよい。
【００６８】
　工程ａ）では、混合物を混合する際に、炭素質原料が溶剤およびリグニンにより完全に
湿らされることにより、リグニンが上述の炭素質原料のバインダーとして作用するように
することが重要である。
【００６９】
　上記プロセスの工程ｂ）では、工程ａ）の終了時に得られる混合物が、ペースト状の炭
素系複合材料になるまでゲル化される。
【００７０】
　工程ｂ）ではペースト状の炭素系複合材料を得ることが重要である。この目的は、上記
材料（すなわち、原料）の物理的特性および化学的特性を効果的にするとともに、上述の
最新の調製プロセスを用いて得られる炭素系複合材料の物理的特性および化学的特性と同
等にするためである。
【００７１】
　上述のように、ゲル化工程ｂ）の間、上に定義されたＲ比の値は、工程ａ）における混
合物のＲ比の値に応じて大きくなる。
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【００７２】
　驚くべきことに、上に定義されたこのＲ比を大きくすれば、工程ａ）の完了時に得られ
る混合物が自発的にゲル化し、ペースト状の炭素系複合材料になることが分かっている。
このペースト状の炭素系複合材料は、工程ｃ）で成形できるだけの結合力があり、本発明
の調製プロセスに従って得られた炭素系複合材料についての上に詳述された産業上の用途
に応じた取り扱いをするのに最適である。
【００７３】
　工程ｂ）の完了時に得られるペースト状の炭素系複合材料のＲ比の値は、好適には０．
２５よりも大きく、より好ましくは０．３０よりも大きく、さらに好ましくは０．３０と
０．７０との間である。しかしながら、Ｒ比の値が過度に大きい（すなわち、０．７０よ
りも大きい）場合の欠点としては、工程ｂ）の完了時に得られるペースト状の炭素系複合
材料が粉々になり得ることが挙げられる。
【００７４】
　好適には、工程ｂ）であるゲル化工程は、５℃と１５０℃との間の温度で実施する。
【００７５】
　本発明のある実施形態では、工程ｂ）は、溶剤の少なくとも一部を蒸発させることによ
り実施される。例えば、工程ａ）において混合物中にあった溶剤の半分を蒸発させること
により、上に定義されたＲ比の値が、工程ａ）の混合物中では、０．２０であったが、工
程ｂ）の完了時には０．４０になる。
【００７６】
　例えば、溶剤の蒸発は、２５℃と１５０℃との間の温度で、好ましくは、リグニンの劣
化を回避するために４０℃と８０℃との間の温度で、より好ましくは約５０℃の温度で、
空気吸引または空気対流により工程ａ）の混合物を乾燥させることにより行われる。この
蒸発は、好適には１５分と１時間との間の時間、より好ましくは約３０分間行われる。
【００７７】
　溶剤蒸発装置としては、ミキサー、混練機、コンクリートミキサー、回転ドラム、凍結
乾燥機、加熱室、トンネル式乾燥機、マイクロ波加熱炉や高周波誘導炉等の炉内で加熱、
吸引、空気対流を用いる蒸発システムが挙げられる。勿論、溶剤蒸発装置は、十分に当業
者の能力の範囲内である。
【００７８】
　好適には、溶剤は、空気掃出をペースト状炭素系複合材料の攪拌と併用して、対流によ
り蒸発させる。
【００７９】
　本発明の別の実施形態では、工程ｂ）は、工程ａ）の完了時に得られる混合物にリグニ
ンを添加することにより実施される。工程ｂ）は、好ましくは、混合物が均質な状態を確
実に保つように段階的に実施され、上に定義されたＲ比の値が好ましくは０．２５よりも
大きく、より好ましくは０．３０よりも大きく、さらに好ましくは０．３０と０．７０と
の間になるまで実施される。
【００８０】
　非常に好適な方法では、工程ｂ）において、工程ａ）の完了時に得られる混合物に、リ
グニン粉末（好ましくはクラフトリグニン粉末）を添加する。
【００８１】
　好ましくは、工程ｂ）中にペースト状の炭素系複合材料を混練することにより、形成中
の炭素系複合材料が全体にわたって均一にゲル化されるようにする。
【００８２】
　調製プロセスの工程ｂ）は、アルミニウム製造または製鋼産業の技術分野において使用
される従来の成形技術を用いてこの後に行われる成形に最適なペースト状炭素系複合材料
を得るために重要である。
【００８３】
　調製プロセスの工程ｃ）の間に、炭素系複合材料が所要形状になるように、工程ｂ）の
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完了時に得られるペースト状の炭素系複合材料を成形する。
【００８４】
　成形工程は、押出し成形、押圧、振動締固め、または鋳造により実施されてもよい。
【００８５】
　成形工程ｃ）は、好適には、１５℃と５０℃との間の温度または周囲温度で実施される
。この温度は、上に詳述した最新の炭素系複合材料調製プロセス中に必要な温度よりもは
るかに低い温度である。
【００８６】
　必要な場合には、本発明に係る調製プロセスは、成形工程ｃ）の完了時に、より容易に
取り扱いおよび保存ができるように機械的強度を向上させるべく、成形された炭素系複合
材料を凝固させる工程をさらに含む。
【００８７】
　この凝固工程は、好ましくは、熱処理（例えば、３０℃と１００℃との間の温度で実施
される乾燥および／または空気対流の適用）で構成される。より厳密には、この凝固工程
の間に、炭素系複合材料の表面に外皮が形成され、結合力および機械的強度を向上させる
。
【００８８】
　本発明に係る炭素系複合材料調製プロセスの特に好適な実施形態は、
　・炭酸ナトリウム水溶液にクラフトリグニン粉末（好適には精製されたクラフトリグニ
ン）を好ましくは約８０℃で溶解することにより（注：クラフトリグニン中の硫黄濃度、
ナトリウム濃度、および灰分率（ａｓｈ ｒａｔｅ）は最小である）、例えば、質量濃度
が５００ｇ／ＬでありｐＨ１０を有するリグニンの塩基性水溶液を調製する工程、
　・好適には約１０分間、周囲温度（約２５℃）で、このようにして得られたリグニンの
塩基性水溶液と複数の炭素質原料（例えば上に詳述されたもの）を混ぜ合わせることによ
り混合物を調製する工程、
　・好ましくは５０℃の温度に設定された空気吸引ミキサー内で、上記炭酸ナトリウム水
溶液を（好適には約３０分間）蒸発させることにより、前の工程で得られた混合物が自発
的にゲル化し、ペースト状の炭素系複合材料を得る工程、および
　・例えば押出し成形により、周囲温度（すなわち、約２５℃）で上記ペースト状の炭素
系複合材料を成形する工程
を含む。
【００８９】
　本発明に係る調製プロセスの完了時に得られる炭素系複合材料におけるバインダーの乾
燥分の質量パーセント（すなわち、本質的にはリグニンの質量であり、ある特定の場合に
は、工程ａ）で混合物に添加された結合剤および乾燥した溶剤の残留物の質量）は、好適
には１０％未満、より好ましくは８％未満である。上述のバインダーの乾燥分の質量パー
セントは、本発明に係るプロセスの完了時に得られる炭素系複合材料の乾燥分の合計質量
に応じて計算される。
【００９０】
　なお、本発明における調製プロセスを用いて得られる炭素系複合材料は、ピッチをバイ
ンダーとして用いて得られる炭素系複合材料よりも５０％少ない質量のバインダー乾燥分
を含んでもよい。実際、ピッチの質量パーセントは、通常、このような炭素系複合材料の
乾燥質量の１０％と２０％との間である。このため、本発明に係る調製プロセスは、炭素
利用率が非常に高く、バインダーの使用量が少量であるので実施コストも低くなる。
【００９１】
　また、炭素系複合材料中のバインダーの質量パーセントを低減すれば、焼成中に放出さ
れる揮発性物質の生成をより急速に且つ大幅に抑制できる。
【００９２】
　このため、本発明に係る炭素系複合材料調製プロセスは、以下の長所を有する。
・ピッチを非発がん性物質すなわちリグニンに差し替えられるとともに、製紙プロセスの
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残留物として生じたリグニンを再利用できる。
・このプロセスの混合工程、ゲル化工程、および成形工程を、既存の設備（具体的には、
ピッチをバインダーとして用いる炭素系複合材料を調製するための設備）で実施できる。
・最新の炭素系複合材料の物理的特性および化学的特性に相当する最適な物理的特性およ
び化学的特性を有する炭素系複合材料を実現しながら、このプロセスによる（熱）エネル
ギーの消費量を非常に大きく低減できる。
【００９３】
　実際、本発明に係る調製プロセスにおける工程が、最新プロセスの工程に必要な温度よ
りも低い温度で（または全く加熱する必要なく）実施されるので、本発明に係る調製プロ
セスの総エネルギー消費量（特に熱消費量）は、最新プロセスの総エネルギー消費量より
もはるかに低くてすむ（８０％よりもさらに低い）。このことは、本発明の非常に大きな
長所である。
【００９４】
　混合工程に関して留意すべきは、本発明に係る調製プロセスでは、例えばピッチまたは
尿素およびリグニンの混合物をバインダーとして使用する従来の調製プロセスのように高
温でこの工程を実施する必要がないということである。実際、本発明に係る調製プロセス
の工程ａ）における混合工程は、周囲温度で行うことができる。
【００９５】
　最後に、本発明に係る調製プロセスによれば、最新のプロセスの生産性よりも少なくと
も５０％生産性が向上する。なぜなら、炭素質原料を湿らせるための混合工程は、ピッチ
または尿素およびリグニンの混合物を用いる場合よりも迅速に進み、材料を高温（すなわ
ち、約１６０℃）に加熱する必要がなくなるからである。
【００９６】
　本発明はまた、本発明に係る調製プロセスで得られる炭素系複合材料をカーボンブラッ
クの製造に用いる用途に関する。このカーボンブラックは、例えばアルミニウム電解槽ま
たは鉄鋼製造炉内で電極として使用されるか、あるいは、耐火物として使用される。
【００９７】
　本発明はまた、カーボンブロックを製造するプロセスに関する。このプロセスは、以下
の工程を少なくとも含む。
ａ）上述のような調製プロセスを用いて炭素系複合材料を調製する工程
ｂ）固体焼成炭素系複合生成物を得るまで、工程ａ）の完了時に得られた炭素系複合材料
を加熱（ｃｏｏｋ）する工程
【００９８】
　本発明のある実施形態では、カーボンブロックを製造する上記プロセスは、工程ｂ）の
完了時に得られる上記生成物を黒鉛化する工程をさらに含む。
【００９９】
　通常の焼成工程および通常の黒鉛化工程は、完全に当業者の能力の範囲内である。これ
らの工程のパラメータは、電極製造（具体的には、アルミニウムまたは鉄鋼製造あるいは
炭素質耐火物の製造）の技術分野において従来から使用されていた技術的パラメータであ
る。
【０１００】
　上記カーボンブロックは、好ましくは、プリベーク陽極またはセーデルベリ（Ｓoｄｅ
ｒｂｅｒｇ）陽極、アルミニウム産業における陰極、鉄鋼製造および電気冶金の分野にお
ける電極、または耐火炭素質ブロックである。
【０１０１】
　また、本発明に係るカーボンブロックを製造するプロセスは、カーボンブロックを製造
する既存のプロセスを実施する設備（具体的には、炭素系複合材料を調製する際に、ピッ
チをバインダーとして用いる設備）で非常に容易に実施され得る。
【０１０２】
　実際、このような設備における混合装置は、この装置に対して技術的に何ら変更を加え
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ることなく、本発明に係る炭素系複合材料調製プロセスの工程ａ）のために非常に容易に
使用できる。
【０１０３】
　また、本発明の調製プロセスにおける溶剤の蒸発によりゲル化が行われる工程ｂ）は、
ミキサー、あるいは、空気対流を攪拌と組み合わせて用いる冷却装置で実施できる。これ
らの装置は、上述の最新カーボンブロック製造プロセスで通常使用するタイプの装置であ
る。
【図面の簡単な説明】
【０１０４】
【図１】図１は、石油コークスを含む炭素質原料に対する接触角を基準とした等反応線図
である。
【図２】図２は、グラファイトを含む炭素質原料に対する接触角を基準とした等反応線図
である。
【図３】図３は、塩基性水溶液中のリグニンの質量濃度に応じて、ｐＨの関数として粘度
の変化を表す曲線を示す。
【発明を実施するための形態】
【０１０５】
　実施例
　粉末状クラフトレグニンが溶解された炭酸ナトリウム水溶液の炭素質原料（より具体的
には、ａ）石油コークスを含む炭素質原料（図１）、ｂ）グラファイトを含む炭素質原料
（図２））の湿潤性を求めるために分析が行われた。
【０１０６】
　分析を行うために、炭酸ナトリウム水溶液のリグニン濃度およびｐＨを変動させ、これ
らの固形の炭素質生成物に対する接触角を、約２５℃の周囲温度で測定した。接触角は、
溶液中のリグニンと炭素質原料との表面相互作用、すなわち、湿潤性を表す。
【０１０７】
　図１および図２は、リグニンの質量濃度およびｐＨの関数として、炭素質原料に対する
溶液中のリグニンの接触角を基準とした等反応線図を示す。
【０１０８】
　より正確には、リグニンの質量濃度は、以下の［数１］によって定義される。
［数１］
リグニンの質量濃度＝（リグニンの質量）／（バインダーの質量）×１００
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・（１）
【０１０９】
　言い換えれば、［数１］は、上に詳述されたＲ比の１００倍に相当する。
【０１１０】
　バインダーの質量は、リグニンおよび炭酸ナトリウム水溶液の質量の合計に相当する。
【０１１１】
　リグニンを含有する塩基性水溶液は、石油およびグラファイトから選択される炭素質原
料を湿らせるのに特に適していることが、図１および図２のグラフから分かる。なぜなら
、接触角が小さい場合、湿潤性が高くなるからである。
【０１１２】
　また、Ｐａ・ｓで表される、粉末状クラフトレグニンが溶解された塩基性水溶液の粘度
を、上に詳述された［数１］に従って求められるリグニンの質量濃度を変えて測定した。
【０１１３】
　このため、図３の曲線は、リグニンの質量濃度が異なる場合の、粉末状クラフトレグニ
ンが溶解された炭酸ナトリウム水溶液のｐＨの関数としての粘度の変化を表す。
【０１１４】
　このため、リグニンの質量濃度が高くなればなるほど（Ｒ比が高くなればなるほど）、
リグニンを含有する塩基性水溶液の粘度が高くなることが図３から分かる。
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【０１１５】
　このため、ｐＨが８．５のときに、リグニンの質量濃度（すなわち、上に定義されたＲ
比）を変動させれば、リグニンを含有する塩基性水溶液の粘度の実質的変化が見られる。
【０１１６】
　上述の実験で見られた粘度の変化におけるこの現象は、本発明に係る炭素系複合材料調
製プロセスにおける上に詳述された工程ｂ）の間に混合物中で自発的にゲル化が起こる原
因である。

【図１】

【図２】

【図３】
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