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Verfahren zur Herstellung von Hochleistungs-Graphitelektroden.

© pie Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Hochleistungs-Graphitelektroden mit verbessertem Puffing-
Verhalten und guten mechanischen Eigenschaften durch
Verwendung eines anisotrop verkokenden Bindemittels auf
der Basis von Steinkohlenteerpech mit weniger als
0,2 Gew.-% Asche und einem Gehait an Chinolinunidsli-
chen von mehr als 5 Gew.-% mit einem atomaren C/H-Ver-
héltnis von weniger als 3:1.
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Patentanmeldung

Verfahren zur Herstellung von Hochleistungs-Graphit-
elektroden

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur
Herstellung von Hochleistungs-Graphitelektroden fiir
die Elektrostahlerzeugung aus anisotropen Nadelkoksen
unter Verwendung eines Elektrodenbindemittels durch
Mischen der Komponenten, Formen der griinen Elektrode,
Brennen und Graphitieren der Elektrode.

Die Qualitdat von Graphitelektroden wird durch physi-
kalische MeBgroRen wie z.B. Wdrmeausdehnungskoeffi-
zient, spezifische elektrische und Warmeleitfdhig-
keif, Aschewert, Spurenelemente und Dichte charakte-
risiert.

Moderne Hochleistungselektroden zeichnen sich u.a.
durch eine hohe spezifische Strombelastung aus.
Extreme spezifische Strombelastungen werden jedoch nur
erreicht, wenn das Graphitmaterial bei entsprechender
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Festigkeit eine besonders hohe elektrische Leitfahig-
keit besitzt. Um die Graphitelektrode weniger empfind-
lich gegen die im Betrieb unvermeidbaren groBen

radialen Temperaturgradienten zu machen, muBte die
anfdngliche Koksqualitdt verbessert werden; es wurden
sogenannte Nadelkokse mit sehr geringem Warmeausdehnungs-
koeffizienten (CTE) von weniger als 1 '10'6K'l entwickelt.
Als besonders geeigneter Rohstoff fiir derartige
Nadelkokse mit niedrigem Warmeausdehnungskoeffizienten

hat sich vorbehandeltes Steinkohlenteerpech erwiesen.

Aus diesem Rohstoff konnen in Verbindung mit einem
geeigneten Verkokungsverfahren (DE-0S 30 35 593)
Nadelkokse mit bisher nicht erreichtem niedrigen CTE
erhalten werden. So konnte der CTE von Graphitform-
korpern von bisher eingesetztem hochwertigen Petrol-
Nadelkoks im Temperaturbereich 20-200°C um 0,7 x
10"6K'1 durch Verwendung von hochwertigen Pech-Nadel-
koksen auf 0,1 x 10-0¢"1 verringert werden. Die
groBtechnische Verwendung von Nadelkoksen besonders
auf der Basis von Steinkohlenteerpech als Graphit-
elektrodenrohstoff wird jedoch wegen einer negativen
Begleiteigenschaft, des "Puffing", beeintrichtigt.

Technisch erzeugte Nadelkokse durchlaufen wdahrend
einer Hochtemperaturbehandlung bis ca. 3000°C die
Modifikationsdnderung vom gebrannten Kohlenstoffkorper
zum Elektrographit. Dabei erfahren sie neben der
reversiblen Verformung infolge Warmeausdehnung auch
eine irreversible Ldangendnderung, die bis zu 4,5 %
betragen kann, das sogenannte Puffing.
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Durch das Puffing werden die wichtigsten physi-
kalischen KenngrdoBen einer Graphitelektrode wie z.B. die
Dichte und davon abhdngig auch die elektrische und die
Wdrmeleitfdhigkeit sowie die mechanische Festigkeit
nachteilig verdndert.

Das Puffing bei Petrol- wie bei Pech-Nadelkoksen tritt
in unterschiedlichem MaBe auf.

Fiir die bisher zu Elektrographit verarbeiteten petro-
stdammigen Nadelkokse ist bekannt, daB die irreversible
VolumenvergroBerung mit dem Schwefelgehalt im kalzinier-
ten Koks korrelierbar ist. Durch die Zugabe von z.B.
Eisenoxid bei der Herstellung der Formkdrperpaste ist
das Puffing weitgehend inhibierbar.

Dieser Zusammenhang gilt jedoch nicht in gleichem MaBe
flir die ebenfalls als Rohstoff fiir Elektrographit
einsatzfdhigen Steinkohlenteerpech-Nadelkokse. Bei
gleichem Schwefelgehalt zeigen Steinkohlenteerpech-
Nadelkoks-Elektroden ein stirkeres Puffing, das sich
durch Fe203 nicht signifikant inhibieren 1dBt.

In den Preprints der "16th Biennial Conference of
Carbon" (S. 595-596) wird ein Verfahren beschrieben,
Puffing an Petrol- und Steinkohlenteerpech-Nadelkoks-
Formkdrpern durch Zugabe von 1 - 2 % Crzo3 zu inhi-
bieren. Dieses Verfahren ist wirtschaftlich kaum
realisierbar.



10

15

20

25

30

35

0177 981

Alle iUbrigen bekannten Verfahren zur Puffing-Inhi-
bierung von Graphitelektroden verwenden ebenfalls
anorganische Inhibierungsmittel, vorzugsweise Oxide.

Dabei geht man von der Vorstellung aus, daB sich neben
den im Petrolkoks hauptsachlich vorkommenden Schwefel-
verbindungen auch weitere bisher unbekannte Einlagerungs-
verbindungen bei Erreichen individueller Zersetzungs-
temperaturen spontan in gasformige Komponenten um-
wandeln und einen inneren Oberdruck in den Kokspar-
tikeln verursachen, der die Kristallebenen des Kohlen-
stoffs irreversibel auseinandertreibt. Beim Zusatz von
Inhibierungsmitteln bilden sich intermedidre Phasen,
die im puffinggefdhrdeten Temperaturbereich bestdndig
sind.

Durch die bekannte Art der chemischen Puffing-
Inhibierung wird aber der Aschewert des Elektro-
graphits unerwiinscht erhoht.

Im Gegensatz dazu wird in dieser Patentanmeldung eine
Methode beschrieben, das Puffing von Graphitelektroden
aus Pech-Nadelkoks ohne zusdtzliche Verwendung von
Inhibierungsmitteln zu minimieren.

Im Gegensatz zu den bekannten Verfahren wird in dieser
Anmeldung besonderer Wert auf einen extrem aschearmen
Elektrodenkoks gelegt, der auBerdem einen gezielt
eingestellten kristallinen Orientierungsgrad aufweist.
Der kristalline Orientierungsgrad des Kokses wird
erreicht durch die Auswahl geeigneter Rohstoffe und
ein dem Rohstoff angepaBtes Verkokungsverfahren. Die

irreversible Verformung ( A1) von Standard-Pech-Nadel-

¢
-5
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koksen verringert sich bei optimierten Nadelkoksen

von 0,9 % auf weniger als 0,2 % (in Langsrichtung
gemessen).

Mit der Entwicklung von hochwertigen Kokstypen allein
wird jedoch das in den Rohstoffen liegende Qualitdts-
potential noch nicht voll genutzt.

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zur
Herstellung von Hochleistungsgraphitelektroden aus
anisotropen Nadelkoksen unter Verwendung eines Elek-
trodenbindemittels durch Mischen der beiden Kompo-
nenten, Formen der griinen Elektrode, Brennen und
Graphitieren der Elektrode zu entwickeln, bei dem die
Eigenschaften der Nadelkokse voll genutzt werden, so

daB eine Graphitelektrode mit optimalen Eigenschaften
erhalten wird.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemdap dadurch geldst, daB
70 bis 80 Gew.-Teile eines hochanisotropen Nadelkokses
mit 20 bis 30 Gew.-Teilen eines Bindemittels, iiber-
wiegend auf der Basis von Steinkohlenteerpech, mit
einem Anteil an B-Harzen (Toluolunldosliches - Chinolin-
unldsliches) von mehr als 20 Gew-%, einem Chinolin-
unléslichengehalt von mehr als 5 Gew-% mit einem
atomaren C/H-Verhdaltnis von maximal 3:1, einem Asche-
wert von 0,1 Gew.-% oder weniger und einem Erweichungs-
punkt (Kraemer-Sarnow) von 80 bis 120°C homogen
gemischt werden und das Gemisch nach an sich be-
kannten Verfahren zu griinen Elektroden geformt,
gebrannt und graphitiert wird.
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Hochleistungsgraphitelektroden werden iiblicherweise
aus anisotropem Fiillerkoks und einem weitgehend
isotrop verkokenden Bindemittel hergestellt. Daher
besteht ein gebrannter ElektrodenkOrper morphologisch
aus zwei Phasen mit unterschiedlicher Kristallinitdt.
Hieraus resultieren divergierende physikalische
Eigenschaften, die an den Phasengrenzflachen zu
gegenldufigen Effekten fiihren.

Bereits wdhrend des Brennprozesses ergeben sich
unterschiedliche Wdrmedehnungen zwischen Fiiller- und
Binderkoks, die zu Relativbewegungen fiihren, die RiB-
und Abldseerscheinungen zur Folge haben. Wegen des
normalerweise hdheren Grades an Spurenbestandteilen
sind Elektrodenbinder Fremdatomemittenten, die vor und
wahrend der Brennphase vorzugsweise in das anisotrope
Fiillerkorn diffundieren. Bei der nachfolgenden ther-
mischen Umwandlung des aus zwei unterschiedlichen
Kristallphasen bestehenden Kohlenstoffkorpers in
Graphit ist die Rekristallisation im hdoher vor-
orientierten Fiillerkoks friiher abgeschlossen als 1im
isotropen Binderkoks. Bereits umgewandelte Fiiller-
koksbereiche sind der bei hGheren Temperaturen er-
folgenden Fremdatomdiffusion ausgesetzt und zeigen
irreversibles Puffing. Verwendet man an Stelle der
bisher gebrduchlichen Petrol-Nadelkokse einen besser
vororientierten Steinkohlenteerpech-Nadelkoks, werden
die beschriebenen Effekte vor allem durch die friiher
abgeschlossene Graphitierung des Fiillerkokses noch
verstdarkt.

Verbesserte morphologische Eigenschaften des poly-
kristallinen Kohlenstoffkdrpers werden iiberraschender-

-7
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weise erreicht, wenn anisotrope Fiillerkokse, vorzugs-
weise Steinkohlenteerpech-Nadelkokse, mit weitgehend
aschefreien, ebenfalls anisotrop verkokenden Binde-
mitteln zu Elektroden-Formkdrpern verarbeitet werden.
Neben anderen mepbaren KenngroBen wird auch das Puffing-
verhalten wirksam verbessert. Je stdrker die Puffingnei-
gung eines anisotropen Kokses, um so ausgepragter ist
die puffing-dampfende Wirkung eines ebenfalls aniso-
tropen aschefreien Binderkokses im Elektrodenkorper.

Korreliert man die mittlere wahre Dichte § des bei
1300°C kalzinierten Fiillerkokses mit dem Anteil der
irreversiblen Verfor'mung‘AL beim Graphitieren der
Elektrode, so findet man zwei charakteristische Kur-
venverldufe in Abhdngigkeit von der Kristallmodifi-
kation des Bindemittelkokses, wie in Fig. 1 darge-
stellt.

Durch ein anisotropes Binderkoksgefiige im Elektroden-
korper werden bei etwa gleicher Bruchfestigkeit die
elektrische Leitfdhigkeit und der E-Modul verbessert.

Das anisotrop verkokende Bindemittel mit vorzugsweise
0,01 bis 0,1 Gew. % Asche wird in iiblicher Weise vorzugs-
weise allein aus Steinkohlenteerpech hergestellt. Die
Entaschung erfolgt dabei durch an sich bekannte

Verfahren wie Zentrifugieren, Separieren, Filtrieren

oder promotorbeschleunigtes Absitzenlassen (Settlen)

bei erhohter Temperatur. Hierbei kdnnen dem Steinkohlen-
teerpech aromatische petro- oder carbostimmige Kohlen-
wasserstofffraktionen zugesetzt werden, um die Abtrennung
der Aschebildner zu erleichtern.
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Eine weitere wichtige Voraussetzung fiir ein anisotrop
verkokendes Bindemittel ist das atomare C/H-Verhdltnis
des Chinolinunldslichen (QI). Es sollte im Bereich von
2,3:1 bis 3,0:1 1iegen. Hohere C/H-Verhdltnisse fiihren zu
isotropen Bindemittelkoksen.

Das C/H-Verhdltnis im Bindemittel betrdgt vorzugs-
weise 1,85:1 bis 2,04:1 bei einem QI-Gehalt von
vorzugsweise 10 bis 20 Gew.%.

Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele
ndher erldutert, ohne darauf beschrankt zu sein.

Beispiele

Drei Nadelkokse mit unterschiedlichem kristallinen
Vororientierungsgrad und zum Vergleich ein isotroper
Pechkoks werden erfindungsgemdf mit einem anisotrop
verkokenden Elektrodenbindemittel und zum Vergleich
mit einem herkommlichen isotrop verkokenden Elektroden-
bindemittel in bekannter Weise zu Formkorperpasten
verarbeitet und in gebrannte Elektroden iiberfiihrt. An
den Analysendaten der unter gleichen Bedingungen
graphitierten Elektroden werden die Vorteile der
Elektrodenfertigung in der Kombination von puffenden
Koksen mit anisotrop verkokendem Binder deutlich
erkennbar.

Die Kenndaten der Kokse sind in Tabelle 1 wieder-
gegeben. In Tabelle 2 werden die verwendeten Binde-
mittel charakterisiert. Die gemdB der in Tabelle 3
angegebenen Rezeptur hergestellten Pasten werden nach
bekannter Technik zu griinen Formkdrpern extrudiert
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und unter identischen Bedingungen bei 1000°C gebrannt
und anschlieBend bis 2800°C graphitiert. Die wich-
tigen Kenndaten der gebrannten Elektroden sind im
oberen Teil der Tabelle 4 enthalten, die Kenndaten der
graphitierten Elektroden stehen im unteren Teil der
Tabelle 4.

- 10 -
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Tabelle 1: Kokskenndaten
Kalzinierter |Pech- Petrol- hochorientierterlisotroper
Fiillerkoks Nadelkoks |[Nadelkoks Pech-Nadelkoks |Pechkoks
(1300 °cC)
wahre Dichte 2,11 2,10 2,21 2,01

(g cmn™)
Asche-
wert (%) 0,04 0,04 0,02 0,35
S (%) 0,32 0,18 0,30 0,33
N (%) 0,62 0,30 0,63 0,62
Puffing- wenig
Verhalten puffend puffend stark puffend puffend
CTE bei
20-200°C(k™1) 0,5 107% 0,4 10 | 0,3 107 1,8 1075

Tabelle 2: Bindemitte

1kenndaten

Binderpech

isotrop verkokend

anisotrop verkokend

Erweichungspunkt
(Kraemer-Sarnow) (°C)
Chinolinunlosliches

95

13
3,8 ¢ 1
25

(QI) (%)
C/H vom QI

B-Harze (TI-QI) (%)
Aschewert (%)
TI = Toluolunidsliches

0,28

94

14,8
2,7 1
26

0,01

- 11 -



10

15

20

25

30

35

- 11 -

Tabelle 3: Pastenrezeptur

Rezeptur: 76 Gew.% Koks + 24 Gew.% Binder

Koksgranulometrie:

100 % {1
70 % {0,5
15 % Staub<0,01

mm P

mm ¢

mm §

0177 981

100 Gew.% Paste

- 12 -
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Ein Vergleich der Beispiele 1 und 2, 3 und 4 sowie 5
und 6 zeigt deutlich den EinfluB des anisotrop ver-
kokenden Bindemittels auf das Puffing-Verhalten der
Elektrode beim Graphitieren. In allen Fdllen ver-

ringert sich das Puffing vor allem in Langsrichtung um

mehr als 70%. Bei den Nadelkoksen aus SteinkohTlen-

teerpech nimmt das Puffing senkrecht (quer) zur Léngs-

achse der Elektrode um etwa 30 % ab. Bei der Verwen-
dung von Petrolkoks ist dieser Effekt geringer.
Gleichzeitig werden die iibrigen Kenndaten der Elek-
trode verbessert. Bei der Verwendung eines isotropen
Pechkokses fiir die Elektrodenherstellung hingegen
wirkt sich ein anisotrop verkokendes Bindemittel

negativ auf die mechanischen Eigenschaften der Elek~-
trode aus.

Hieraus ergibt sich, daB ilberraschenderweise die
Verwendung eines anisotrop verkokenden Bindemittels
insbesondere in Verbindung mit Steinkohlenteerpech-
Nadelkoksen zur Herstellung von Hochleistungs-Gra-
phitelektroden zu einer Verbesserung der Elektro-

deneigenschaften und zu einer Verminderung des Puffing

fiihrt.
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1. Verfahren zur Herstellung von Hochleistungs-Graphit-
elektroden aus anisotropen Nadelkoksen unter Verwendung
eines Elektrodenbindemittels durch Mischen der beiden
Komponenten, Formen der griinen Elektrode, Brennen und
Graphitieren der Elektrode, d a d u r ¢ h gekenn-
zeichnet, daB 70 bis 80 Gew.-Teile eines aniso-
tropen Nadelkokses mit 20 bis 30 Gew.-Teilen eines
Bindemittels, liberwiegend auf der Basis von Steinkohlen-
teerpech, mit einem Anteil an B-Harzen (Toluolunlidsliches -
Chinolinunlosliches) von mehr als 20 Gew.-%, einem Chinolin-
unidoslichengehalt (QI) von mehr als 5 Gew.-% mit einem
atomaren C/H-Verhdltnis von maximal 3 : 1, einem Asche-
wert von 0,1 Gew.-% oder weniger und einem Erweichungs-
punkt (Kraemer-Sarnow) von 80 bis 120°C homogen gemischt
werden und das Gemisch nach an sich bekannten Verfahren

zu griinen Elektroden geformt, gebrannt und graphitiert
wird.

»
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2. Verfahren nach Anspruch 1, d a d ur ch gekenn-

zeichnet, daB der anisotrope Nadelkoks aus Stein-
kohlenteerpech hergestellt ist,

3. Verfahren nach Anspruch 1, d a d u r ¢ h gekenn-
zeichmnet, daB das Elektrodenbindemittel aus filtriertenm
Steinkohlenteerpech hergestellt ist und einen Asche-

wert von 0,01 bis 0,1 % hat.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichmnet, daB das Elektrodenbindemittel einen Chinolin-
unlosTichengehalt von 10 bis 20 Gew.% hat mit einem

atomaren C/H-Verhdltnis im Bereich von 2,3:1 bis 3,0:1.
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